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Die  Symbole  für  die  Atomgewichte  der  mizer- 

legten  Körper 

sind  in  den  Aufsätzen  der  venichiedeDen  Chemiker  in  der 
gegenwärtigen  Uebergaugsperiode  so  leicht  missTerstftndlich 
oder  wenigstens  nur  danu  unzweideutig,  wenn  vor  jedem 
Aufsatz  der  btandpunkt  des  bciireibenden  hervorgeboben 
wild,  dass  wir  ans  entschlossen  haben  ^  von  jetzt  au  in  allen  * 
MittheiluDgeii ,  die  wir  von  den  verschiedenstmi  Seiten  her 
selbst  entlehnen,  die  öymboie  nur  in  einem  bestimmten  Sinne 
zu  gebrauchen.  Die  Bedeutung  derseibeu  iu  Atomgewichten 
ist  nachstehend  verzeichnet. 

Zu  diesem  Zweck  ist  natürlich  in  manchen  Aufsätzen, 
die  sich  der  älteren  Bezeichnungsweise  bedienen,  die  Um- 
setzung in  unsere  Atomgewichte  erforderlich.  Wir  glauben 
aber  dadurch  gegeu  die  Yff.  solcher  Schriftstücke  keiueu 
tadebswerthen  Verstoss  zu  begehen^  unseren  Lesern  dagegeu, 
attch  wenn  sie  selbst  noch  der  filteren  Anschauungsweise 
huldigen,  eine  grosse  Erleichterung  zu  verschaffeD. 

Aber  die  Originalaufsätze,  die  uns  von  Anhängern  der 
Berze Ii us'schen  Atomgewichte  mit  deren  Symbolen  zugehen, 
smd  wir  anzutasten  nicht  berechtigt  und  lassen  sie  unver- 
ftodert  abdrucken,  werden  jedoch  durch  eine  Anmerkung  vor 
dem  Text  dem  Lcsci  dies  benierkiich  machen. 

Bisher  haben  wir  uns  vermittelst  Durchstreichens  ge- 
wisser Symbole,  z.  B.  des  0  und  C,  in  denen  O  16  und 
^  12  war,  an  die  älteren  Atomgewichte  anzulehnen  be- 
strebt, nicht  unbewusst  der  Misslichkeit  dieses  Auskunfts- 
mittels in  seinen  Folgerungen.  Wenn  von  jetzt  au  solche 
durchstrichene  Symbole  auftreten  —  und  warum  sollte  mau 

JowD.  f.  pnkt.  Cbento.  CVU.  I.  t 
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2      Die  Symbole  für  die  Atumgewichte  der  twzerlegten  Körper. 

auf  sie  in  manchen  bequemen  Fällen  verzichten?  —  bo  be- 
deuten sie  das  Doppelatom  der  neuen  Atomgewichte. 

Den  von  jetst  an  gebrauchten  Symbolen,  alphabetisch 
geordneti  entsprechen  folgende  Atomzahlen : 


Ii  - 

4 

=  1. 

Aluminium 

A 1 
AI 

Antimon 

OU 

1  OA  Q. 

Arsen 

AS 

TPk  A 
f  0)U 

iJHij  um 

Du 

Jtsa 

iseryuium 

Ha. 

1  i  A 

iiiei 

PK 

jMir 

D 

isroui 

Hl» 

Jjr 

QA  A 

f          1  1  r  1  1 11  tlrl 

119  0 

Lfäsium 

i^aicium 

Po 

t^a 

i/Cr 

04  n 

vüioi 

00,0 

L^nrom 

Pf 

\yr 

Jjiaym 

1/1 

v0|O 

üiisen 

r6 

MM 

ütroium 

iuz,o 

r  luor 

£ 

1  Q  A 

1  y,u 

Att 

iyD,7 

Joel 

J 

4  OT  A 

inuium  • 

in 

<TQ  A 

II  luium 

Tr 

ir 

1  ( 1 Q  A 
1  .J3,U 

T  ^      1  * 

Kalium 

rr 
IL 

oy,u 

Dl 

v/v 

Kohlenstoff 

0 

12,0 

Kii])fer 

Cu 

63,3 

Lanthan 

La 

92,8 

Lithium 

Li 

7,0 

Magnesium 

Mg 

24,0 

Mano:an 

Mn 

65,0 

Molybdän 

Mo 

96,0 

Natrium 

Na 

23)0 
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Die  Symbole  Hü  di«  Atomg«wiebt6  d«r  mueHegten  Kttiper. 


Nickel 

=-  58,0 

Niob 

üfb 

»  94,0 

Osmium 

Ob 

=  200,0 

Palladium 

Pd 

=  i06,5 

Püospuor 

P 

=  31,0 

Pt 

-*  197,9 

Quecksilber 

Hg 

A  j& 

200,0 

Rhodium 

Rh 

=  104,4 

Rubiaiam 

Rb 

=  85,5 

Rotheniom 

Ru 

«  104,4 

0 

16,0 

Schwefel 
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Neue  öhemiöche  Wirkungen  duich  das  Licht 

J.  Tyudall  theilt  Versuche  über  die  Einwirkung  des 
Lichts  auf  mehrere  chemische  Verbindungen  mit,  in  dcueu 
bemerkenswerthe  ErscheiDung;en  beBchrieben  Bind,  weiche  die 
Yeitoderang  der  chemiBchen  Natur  des  untersuchten  Stoffe 
andeuten ;  doch  hat  sich  der  Vf.  auf  Ermittelung  der  Qualität 
und  des  Maasses  dieser  Veränderung  nicht  näher  eingelassen 
(Proceed.  Roy.  boc  17,  No.  105,  p.  92).  Vielleicht  gelingt  es 
den  Chemikern  auf  diesem  Wege  eine  werthrolle  Methode 
zur  Analyse  in  die  Hände  zu  bekommen. 

Der  Vf.  operirte  sowohl  mit  dem  Licht  der  elektiisclion 
Lampe  wie  mit  Sonnenlicht  und  zwar  in  folgender  Weise: 

Die  auf  die  Wirkung  des  Lichts  za  prüfende  Substanz 
wurde  gasförmig  in  das  (2,8  Fuss  lange  und  2,5  Zoll  weite) 
Untersuehungs-Glasrohr,  welches  mit  einer  Luftpumpe  in  Ver- 
bindung stand,  meistens  mit  reiner  und  truckner  atmosphäri- 
scher Luft,  bisweilen  auch  mit  einem  anderen  Gas  gemischt 
eintreten  gelassen  und  der  Lichtstrahl  in  der  Richtung  der 
Längsaxe  des  Rohrs  hindurch  geleitet.  Die  beiden  Enden 
des  Kohrs  Nvaicu  in  einigen  Versuchen  mit  Platten  von  Stein- 
salz, in  anderen  mit  solchen  von  Glas  verschlossen.  Iiis  jetzt 
hat  der  Vf.  lauter  flüssige  Verbindungen  untersucht,  durch 
n^elche  der  Luftstrom  passirte  und  sich  mit  deren  Dampf  be- 
lud,  bevor  er  ins  Untersuchungsrohr  eintrat. 
fi~  Wenn  das  letztere  evacuirt  war,  öffnete  man 
den  Hahn ,  welcher  zu  den  Reiuiguugsapparaten 
der  Luft  führte  and  Hess  vorsichtig  Luft  zutreten, 
welche  dann  durch  das  Rohr  a  in  die  Flüssig- 
keit eintrat  und  durch  b  in  das  evacuirte  Kohr 
entwich. 

Bei  den  Versuchen  mit  Sonnenlicht  wurde  das  Unter- 
suehungsrohr  mit  den  Gasen  gefüllt,  in  schwarzes  Tuch  ge- 
wickelt, in  das  Zimmer  gebraclit,  in  welchem  ein  Bonnenstrahl 
durch  eine  grosse  planconvexe  Linse  gehend  einen  schönen 
Lichtkegel  bildete. 
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Die  Wirkung  des  elektrischen  uud  iSuaueuUchts  war  au- 
scbeiDend  dieselbe. 

Die  unteniaehten  Yerbindungeii  waren:  galpetrigsaurer 
Amylfttber  (Siedepunkt  91—960  C),  Jodallyl  (Siedepunkt 
101®  C),  Isopropyljodid,  wässrige  Brom-,  Chlor-  und  Jod- 
Wasserstoffsäure. 

Sobald  die  Einwirkung  des  Lichts  Platz  gnff?  welches 
in  Folge  des  Dorehgangs  durch  Alaunlösung  und  die  dicke 
BioonTezlittse  der  elektrischen  Lampe  kalt  war,  bemerkte 
man  die  Entstehung  von  Nebeln  der  mannigfalti^^sten  Gestal- 
ten und  je  nach  der  !Natur  der  bubstauz  von  verscbiedenen 
Farben,  nnter  denen  Blau  die  allgemeinste  war.  In  mehreren 
Fällen  trat  nachweisbare  chemische  Zersetzung  ein ,  in  allen 
Fällen  aber  war  die  Anwesenheit  des  fremden  Gases  (Luft, 
Sauerstoff  oder  WasserstoiY)  von  keinem  Einilu.ss.  Wir  wollen 
dag  ganze  Detail  der  wunderliclieu,  zum  Tbeii  das  Auge  des 
Beobachters  entzückenden  Nebelgestalten  nicht  wiedergeben, 
Bondem  überlassen  es  dem  Leser,  die  Beschreibung  im  Origi- 
nal nacbzuseben.  Aber  einige  der  Phänomene  a'nid  hervor- 
zuheben und  die  allgemeiueu  Scblussfolgerungen,  welche  der 
YL  daraas  zieht 

Beim  salpetrigsanren  Amyl  war  die  vor  sich  gehende 
Zersetzung  augenscheinlich.  Es  mischten  sich  die  braunen 
Dämpfe  der  salpetrigen  Säure  mit  den  Nebeln  und  das  ohne 
Zweifel  dabei  entstehende  salpetersaure  Amyl  sehlug  sich  als 
weniger  flüchtig  in  Gestalt  flüssiger  Kilgelchen  längs  des 
Strahlenbttndels  nieder. 

Beim  Jodallyl  trat  ebenfalls  Zersetzung  ein,  denn  man 
konnte  bei  geeigneter  Stellung  des  Lichts  die  Purpurfarbe  des 
Jods  deutlich  wahrnehmen.  Die  Nebelsftule  war  Ton  ausneh- 
mender Schönheit  und  ganz  anderer  Form ,  als  beim  yorigen. 

Das  Isopropyljodid  zeigte  besonders  bizarre  Nebelgestal- 
ten,  die  durch  das  frei  gewordene  Jod  eine  gesättigte  Malven- 
farbe  besassen. 

Die  drei  Wasserstoflsäuren  boten  eine  gewisse  Familien- 
ähnlichkeit in  der  G^estalt  ihrer  Nebel  dar,  wenigstens  im  Be- 
ginn der  Lichtwirkung,  aber  später  unterschieden  sie  sieh  und 
unter  ihnen  bot  die  Jodwasserstoffsäure  die  lebhaftesten  Far- 
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bell  (Grün  und  Carmoisinroth)  und  die  wechselndsten  Nebel- 
gestalten dar.  Zersetzung  scheint  der  Vf.  bei  keiner  bemerkt 
Bu  haben. 

Wenn  yersohieden  gef&rbte  Glftser  swiseheii  den  Licht- 
strahl und  das  üntersuehnngsrohr  eingeschaltet  wurden,  so 

ergab  sich  bei  Roth  und  Gelb  eine  Schwächung,  bei  Blau  eine 
Verstärkuug  der  Lichtwirkung.  Die  Beobachtungen  in  der 
mit  salpetrigsaurem  Amyl  gefttUten  ROhre  führten  nun  su 
dem  Scbluss,  dass  das  Gas  einer  Substanz  dieselben  Strahlen 
vorzugsweise  absorbirt  wie  die  liiissigo  Substanz.  Denn  man 
sah  die  Einwirkung  des  Lichts  iiu  Rohr  nur  eine  gewisse 
kleine  Strecke  hinter  dem  Eintritt  desBUndeU  vor  sich  gehen, 
weiter  hinten  niobt;  drehte  man  das  Bohr  um^  so  trat  auch 
in  diesem  hinteren  Theil  die  Wirkung  auf  das  salpetrigsaure 
Amyl  in  die  Erscheinung.  Der  flüssige  Amyläther  aber  ist 
gelb  gefärbt,  also  absorbiren  seine  Dämpfe  eben  so  Vorzugs- 
weisOsdas  Blau  und  durch  dieses  wird  die  au^lige  Wirkung 
erzeugt. 

Du]  Frage :  welcbes  ist  der  wirkliche  Vorgang  bei  der 
Absorption  und  wo  iiegj,  ihr  Sitz?  beantwortet  der  Vf.  dahin : 
die  aufgefangenen  Lichtwellen  übertragen  ihre  Bewegung  nicht 
an  das  Molekttl,  sondern  an  die  Zusammensetzungsbestand- 
tbeile  desselben,  an  die  Atome,  insofern  dasMolekOl  ein  Com- 
plex  von  Atomen  ist  Denn  wenn  das  Molekül  als  Ganzes 
absorbirend  wirkte,  so  wäre  es  sonderbar,  dass  es  fortführe, 
Wellen  von  derselben  OsciUationsdauer  auch  noch  su  aMci- 
ren,  nachdem  es  aus  dem  gasigen  in  den  flttssigen  Zustand 
übergegangen.  Ausserdem  spricht  die  Zersetzung  der  genann- 
ten Aether  dafür,  dass  die  Absorption  innerhalb  des  Moleküls 
vor  sich  geht  £s  ist  wahrscheinlich  der  Synchronismus  der 
Schwingungen  eines  Bestandtheils  desMolekflls  mit  denen  der 
einfallenden  Strahlen^  welcher  die  Amplitude  der  erstoren  bis 
zur  Zerreissung  des  Bandes  zwischen  den  Theilen  des  Mole- 
küls vergrösser  t. 

Wahrscheinlich  wiird  das  flüssige  salpetrigsaure  Amyl 
ebenfalls  durch  das  Licht  zersetzt,  aber  jedenfalls,  wenn  so, 
nur  Uberaus  langsam,  wie  directe  Versuche  lehrten. 

Dass  die  Schwingungen  in  äüsöigei*  öubstauz  synchron 
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dfid  mit  denen  derselben  gasigen,  zeigte  der  Versueh,  dam 

der  Lichtstrahl,  welcher  durch  tiüssi<;e  Biomwasserstoffaäure 
oder  Chlorwasserstoffsäure  gegangen  war,  die  gat^ige  nicht 
afieirte,  dagegen  wma  er  durch  blosses  Wasser  gegangen, 
wohl  Und  diese  Tbatsache  spricht  auch  dafür,  dass  die 
Atome  des  Moleküls  und  nicht  das  Moleknl  selbst  der  Sitz  fttr 
die  Abiiürpüon  sind. 


ra. 
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uiid  einiger  anderen  Substanzen. 

Die  Abweichung  von  der  2Jahl  der  Gasvoluroina,  welche 
mehrere  ziisammengeHetzte  Kttrper  bei  ihrer  Verfliicl)tigung 
zeigen,  indem  sie  nicht  4  (auf  Aequivalente  bezogen)  oder  2 
(aof  Atome  bezogen)  Volnmina  einnehmen,  hat  man  bekannt- 
lieb  dnreh  die  Tbatsache  erklärt,  dass  derartige  EOrper  bei 
der  hellen  Temperatur  sich  partiell  in  ilire  Zusanmiensetiungs- 
bestaudtheile  zerlegen  (sich  dissociireu,  wie  Deville  sagt). 
Unter  diesen  scbon  experimentell  geprüften  Körpern  befindet 
lieb  der  Salmiak  an  erster  Stelle  mit  jener  Anomalie,  und 
doch  hat  Deville  für  ihn  die  Annahme  der  Disgociation  ver- 
worfen, weil  er  beobachtete,  dass  bei  der  angeDoiHuieuen  Zer- 
setzungstemperatur  (3600)  das  Chlorwasserstoff-  und  Ammo- 
niakgaSi  susaamentrtfend,  noeh  eine  TemperatarerhöbuDg 
Yen  bewirken.  Aber  dies  beweist  höchstens  eine  partiale 
Verbindung  beider  Gase,  nicht  totale  und  dafür  spricht,  wie 
Wanklyn  hervorhebt,  die  von  Deville  selbst  gegebene 
Dichte  bei  360»  mm  1,0  h  Denn  diese  hätte  für  4  VoL  0,923 
lein  müssen,  Mr  2  Vol.  —  1,845.  Es  lehrt  also  Deville's 
Versuch  nur,  dass  von  den  zusammentreffenden  Gasen  bei 
360»  sich  16  p.C.  verdichteten  (zu  2  Vol.)  und  84  p.C.  unver- 
bond^  blieben.  Dazu  würde  auch  die  entwickelte  V\^ärme- 
im(e  passen. 

Um  nun  über  diese  Zweifel  rttoksicbtlich  der  Zersetzung 

Ueä  Salmiaks  auf  anderem  experimentellen  Wege  Aufschluss 
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zu  cii halten,  hat  Marignac  (Arch.  des  scienc.  de  la  Bibl. 
uüivers.  Novbr.  1 868)  diese»  in  der  latenten  Verfllichtigungs- 
wftnne  desselben  finden  zu  mÜBsen  geglaubt.  Und  zwar  auf 
'  Gnmd  folgender  Betrachtung :  wenn  die  Verflttchtigiing  ein- 
faeh  auf  der  Aenderong  des  Aggregatzustandes  beruht,  so 
v^ird  sie  nur  eine  solche  Menge  Wärme  nöthis?  haben,  wie 
andere  zusanimengesetze  Körper  für  den  gleichen  Vorgang ; 
ist  sie  aber  von  einer  grosseren  oder  geringeren  Zersetzung 
begleitet,  so  wird  sie  eine  weit  grossere  Menge  Wärme  in 
Anspruch  nehmen,  wenig-  verschieden  von  der  Verbiuduiigs- 
wärme  des  Ammoniaks  mit  dem  Chlorwasserstoff. 

Die  Versuche  boten  in  dem  fraglichen  Fall  ganz  beson* 
dere  Schwierigkeiten,  man  konnte  begreiflicher  Weise  hier 
nicht  in  der  sonst  üblichen  Weise  mit  dem  Calorimeter  ope- 
riren  und  der  sinnreiche  Vf.  musste  sich  schliesslich  mit  einer 
ziemlich  rohen  Methode  begnllgen,  die  zu  seinem  eignen  Leid- 
wesen so  mancherlei  handgreifliche  Fehlerquellen  einsehloss, 
dasB  diese  die  bekannten  durch  Berechnung  eliminirbaren 
zum  Theil  weit  überwogen.  Inzwischen  Alles  in  Allem  erwo- 
gen,  meint  der  Vf.  doch  das  Resultat  seiner  Experimente  da- 
hin aussprechen  zu  können,  dass  der  Salmiak  bä  semer  Ver- 
füchägung  ffrössteniheüs  sich  in  sänenäheren  BestandßkeUe  zmieffL 

Indem  wir  bezQglieh  der  Einzelnheiten  den  Leser  auf  das 
Original  verweisen,  geben  wir  nur  im  Grossen  und  Ganzen 
den  Gang  des  experimentellen  Verfahrens  an. 

In  einen  massiven  Gnsseisencylinder  von  12  Cm,  Höhe 
und  10  Cm.  Darchmesser  waren  symmetrisch  um  die  Axe 
3  Löcher  gebohrt  von  je  3  Cm.  Durchmesser  und  9  Cm.  Tiefe. 
Dieser  Cylinder  w  urde  zur  Eotbgluth  erhitzt  und  seine  Erkal- 
tung stets  zwischen  bestimmten  Grenzen,  nämlich  500— 420<^ 
und  380—300^  beobachtet,  indem  der  Cylinder  bis  zu  seiner 
Oberflftche  sich  in  einem  doppelrandigen  Eisenkasten  befand. 
Das  eine  der  Löcher  nahm  ein  Luftthermometer  auf,  die  bei- 
den anderen  silberne  Röhren  in  Form  der  Reagensgläser) 
welche  den  Baum  der  Löcher  fast  genau  ausfüllten.  Da  ihr 
Rand  umgelegt  war,  konnten  sie  durch  geeignete  Vorrichtun- 
gen mehr  oder  weniger  tief  eingesenkt  werden.  In  diese 
Silberröhren  brachte  man  nun  in  eine  den  zum  Versuch  die- 
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nenden  Salmiak  ,  in  die  pudere  Wasser.  Letzteres  nämlich 
diente  zum  Vergleich.  Jede  der  beiden  Substanzen  war  vor  ■ 
dem  Versueb  gewogen  und  nach  Beendigung  wurde  ihr  Ge- 
wichtsverlust ermittelt  Zu  anderen  Versuchen,  welche-später 
mit  Calomel,  arseniger  Säure,  Sublimat,  Quecksilber  und  con- 
centrirter  Schwefelsäure  gemacht  wurden,  bediente  sieh  der 
Yt  Glasröhren,  welche  in  die  silbernen  eingestellt  waren. 

IMe  Bacbnung  fflr  die  Verflttcfatigungswftrme  -e  setzt  sich 
nun  zusammen  aus  der  Erkaltungsgesehwindigkeit  v  multi- 
pHcirt  mit  der  Grösse  [t—t').  In  letzterer  bedeutet  f  die  Zeit, 
weiche  der  Apparat  allein  zur  Abkühlung  durch  äussere  Be- 
dingungen Ton  500^  auf  420^  ni^thig  hat  (eine  durch  beson- 
dere Versuche  ermittelte  Gr($Bse}  und  I'  bedeutet  die  Zeit  in 
den  Versuchen  mit  Salmiak.   Es  ist  also  die  AbkUhlungs- 

geschmndigkeit  v  »  - — .^^  ermittelt  durch  die  Versuche  mit 

Wasser. 

Die  Versuche  mit  arseni'ger  Säure  sind  werthlos,  weil  sie 
bei  600*  auffallender  Weise  schmolz,  ohne  sich  viel  zu  ver- 
iUchtigen.  Die  mit  Calomel  sind  ebenfalls  bedenklich ,  well 
man  nngewiss  ist,  ob  die  an  der.Oefihung  des  Getoses  ver- 
dichtete Masse  mit  zurückzuwägen  ist,  oder  nicht  lieber  die 
Dissociation  des  Calomels  sind  die  Erfahrungen  von  Debray 
einerseits  und  Odling  und  Erlenmeyer  andererseits  ganz 
entgegengesetzt.  Der  Vf.  neigt  sich  zu  der  Annahme  der  Letz- 
teren,  weil  ein  Goldblatt  Uber  der  Oeffisnng  des  Gefässes  ein 
wenig  amalgamirt  wurde.  Jedenfalls  ist  die  Zerlegung  nur 
eine  sehr  unbedeutende.  FUr  das  Schwefelsäurehydiat  aber 
ist  es  höchst  wahrscheinlich |  wie  schon  Wanklyn  und  Eo- 
binson  beobachteten,  dass  es  beinahe  vollständig  zersetzt 
wird. 
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IV. 

Ueber  das  Kaliumeisensulfid. 

Von 

Et  Rpcte) 

AMtoteot  am  Pnger  P^lytMhniknn. 

Die  Doppelverbindungen  Bwisehen  Schwefeleisen  und  den 
alkalischen  Schwelelmetalleii  erregten  schcm  wi  wiederholten 
Malen  das  Interesse  der  Chemiker  nnd  gaben  Veranlassiing 

zur  näbei  en  Uiitersucbuiie:  (Iber  die  Katur  dieser  Stoffe  ;  dies 
insbeBondere ,  als  dieselben  im  Verlauf  mancber  tecbniscb 
wichtigen  Proeesse,  &  B.  der  Sohmelzoperation  behufs  der  . 
Gewinnung  des  gelben  BlutiaugensalzeSi  der  Darstellung  toh 
Soda  naoh  der  Le  Bl  an c' sehen  Methode,  eine  mehr  oder  we- 
niger active  Rolle  spielen.  Von  so  mannigfachen  Seiten  aber 
auch  Angaben  Über  diesen  Gegenstand  zum  Vorschein  kamen, 
nie  waren  die  Resultate  ttbereinstimmend,  besonders  nie  die 
auf  Grund  derselben  aufgestellten  Formeln  nfit  einander  in 
Einklang  zu  briiii^en.  Die  Ursache  lilsst  sich  leiclit  heraus- 
finden, wenn  man  erwägt,  dass  einei'seits  die  bchiüsse  blos 
auf  Grund  veremzelter  Reaetionen  gesogen  wurden  nnd  in 
dieser  Biehtung  mehrfache  Deutungen  anitaig  blieben,  an- 
dererseits bis  jetzt  das  Material  zur  Untersuchung  in  Form 
einfach  geschmolzener  Massen  vorlag,  also  ohne  jegliches 
Kriterium  der  Reinheit  und  Homogenität. 

W9ß  speeiell  dieKaiiumverbindnng betrifft,  wekhe  allein 
in  der  Yorliegwaden  Abhandlung  den  Gegenstand  der  Bespre* 
chung  bilden  soll,  so  beschreibt  eine  solche  schon  Berthicr 
als  einen  schwarzen,  halbgeflosaenen  Körper,  ohne  aber 
auch  nur  irgendwelche  Andeutung  aber  dessen  Zusammen- 
setzung zu  geben.  Naoh  ihm  waren  es  noch  Boso,  NDllner 
und  Reinhold  Hoffmann,  welche  vereinzelte  Angaben  ttber 
diese  Substanz  mittheilten.  Ersterer  erhielt  beim  Behandeln 
einer  Lösung  von  eiseusaurem  Kali  mit  Schwefelwasserstoi^ 
eine  grttne  Flüssigkeit,  deren  Färbung  er  von  der  Entstehung 
eines  Schwefeleisenkaliums  herleitete  und  fttr  welches  er  auf 
Grund  dieser  iicuctioa  die  dem  eisensaureu  Kali  coneäpou- 
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dirende  Formel ,  KS,FeS3 ,  als  die  wahrscheinliche  hinstellte. 
Nöllnep  und  K.  Hoffniann  constatiren  übereinstimmend  die 
Bildung  dieses  Doppelsulfides  bei  der  Fabrieation  des  gelben 
Blntlaogensalzes  and  letzterer  glaubt  ihm  die  Zuaammeii^ 
setenng,  KS,FeS,  beilegen  su  kennen,  well  die Zersetiiing 
desselben  mittelst  Säuren  uuter  blosser  Schwefelwasserbtoff- 
eotwicklung  ohne  Abscheidong  von  Schwefel  erfolgt;  sonst 
wird  er  ak  ein  TolominOBer,  sohwäraUeher  Niedersehlag  be- 
lehriebeo,  In  koohendem  Waiser  mit  grttner  Farbe  IMieh, 
der  seiner  näheren  Untersuchung  durch  die  ungemein  leichte 
Oxydirbiiikeit  bedeutende  Scbwieric^keiten  in  deu  Weg  legt. 

Mich  bewog  zur  wiederholten  Bearbeitung  dieaes  Gegen- 
standes der  Umstand}  dass  es  mir  gelungen,  ein  solehes  Dop- 
pdsals  im  krystalllsirten  Zustande  darzostetteo.  Das  erste 
]■  roduct  dieser  Art,  also  ein  krvstiilli^iirtes  KaliumeiseusuUid, 
erhielt  ich  bei  gelegentlicher  Bereitung  von  Rbodankaiium 
naeh  Liebig's  Metbode.  Die  naeb  diesem  Verfahren  erhal- 
tene und  erkaltete  Sebmelze  zeigte  sebon  auf  der  Oberflficbe 
eine  ganz  deutlich  krystallinische  Structur,  indem  die  Masse 
von  zahlreichen,  halbmctalUsebglänzenden,  zarten  Prismen 
durclköetzt  erschien,  welche  nach  dem  Auslaugen  mit  W  ein- 
geist  and  Wasser  auch  wirklieb  in  Form  prftcbtig  Bohillem* 
der,  nadeUt^rmiger  Indiiiduen  zurttekblieben.  Von  der  in  den 
cbeniischen  Werken  allgemein  vertretenen  Ansicht  ausgehend, 
dass  dieser  Rückstand  aus  Bchwefeleiseu  bestehe,  unterwarf 
iftb  behufs  der  Bestimmung  des  AequiTalentverh&ltnisses  bei- 
der darin  enthaltsiien  Elemente  dieselben  sogleich  der  quan- 
titativen Analyse,  ohne  mich  früher  zu  überzeugen,  ob  darin 
wirklich  kein  anderer  Stoff  ausser  Schwefel  und  Eisen  vor- 
handen sei.  Nach  Beendigung  der  Untersuchung  ergab  sich 
aber  ein  so  bedeutender  Verlnit,  dass  die  Unacbe  desselben 
m  etwas  anderem  als  den  blossen  Fehlerquellen  der  Analyse 
gesucht  werden  musste.  Eine  darauf  folgende  qualitative 
Unteranohung  der  Substanz  ergab,  dass  ausser  Schwefel  und 
Bisen  auch  Kalium  einen  wesentlichen  Beatandtheii  derseiben 
aasmadie.  Zwei  neuerdings  angestellte  quantitative  Bestim* 
mnngen  des  Rückstandes  verschiedener  Operationen  führten 
trotabdem  zu  keii^n  Übereinstimmenden  Resultaten.  Der  Grund 


12 


Preis :  Ueber  ä^B  Kaliumeiaewlfid. 


dieser  VerBcbiedenheit  in  der  Zusammensetzung  wurde  hier 

bald  bei  ZuluilfeDalirae  des  Mikroskops  erkannt;  'zwischen 
den  einzelnen,  wobl  ausgebildeten,  stark  gläuzendeiiKryställ- 
chen  wurden  näuilieh  schon  bei  schwacher  Vergrösserung 
Partien  eines  schwarzen,  amorphen,  glanzlosen  Stoffes  einge- 
lagert gefunden.  Mein  Haup  tauigen  merk  war  nun  darauf  ge- 
richtet, die  krystallisirte  Substanz  isolirt  von  der  anderen  zu 
erhalten.  Eine  versuchte  Trennung  durch  Schlemmen  gelang 
nur  theilweise,  obschon  sich  dieRrystalle  bedeutend  sehneller 
zu  Boden  setzen  als  die  amorphen ,  mehr  pulTerförmigen 
Thcilehen ;  auch  bei  Anwendung-  verschiedener  chemischer 
Mittel  wollte  mir  eine  voUständige  Isolirung  der  Kryställchen 
nicht  gelingen. 

Nach  diesen  misslungenen  Yersuehen  mnsste  ich  mich 
nach  einer  anderen  Daistelluugswcisc  des  Kaliumeisensulfids 
umsehen  und  schlug  den  nächstliegenden  Weg  ein,  dasselbe 
direct  durch  Zusammenschmelzen  seiner  Bestandtheile,  resp« 
Schwefel,  Eisen  und  Kalium  in  Form  von  Potasche  zu  berei- 
ten. Durch  mannigfache  Abänderung  der  Gewiehtsverhftlt- 
nisse  der  einzelnen,  angewendeten  Substanzen  und  der  beim 
Schmelzen  angewendeten  Temperatur  gelangte  ich  schliess- 
lieh  dazu,  ein  Präparat  zu  erzielen,  welches  eonstante  Zusam- 
mensetzung besass  und  auch  unter  dem  Mikroskop  sich  als 
vollkommeu  gleichartig  erwies;  auch  iu  Betreff  einiger  an- 
derer Eigenschaften,  insbesondere  Löslichkeit  in  Wasser  und 
Oxydationsvermögen  an  der  Luft,  zeigte  es  bedeutende  Ab- 
weichungen von  den  früher  erhaltenen  Produeten.  Dies  letzt* 
erhaltene  Präparat  soll  nun  vorerst  besprocben  werden. 

Behufs  der  Darstellung  dieser  Substanz  werden  5  Ge- 
wich tsth  eile  Schwefel,  5  Th.  kohlensaures  Kali  und  1  Th. 
Bisen  (als  durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen  oder  ferrum  Uma^ 
tum)  innig  gemengt  und  in  einem  bedeckten  Tiegel  einer  lang- 
sam steigenden  Hitze  ausgesetzt;  nachdem  die  erste  heftige 
Reaction  beendigt  ist,  wobei  ein  starkes  Aufschäumen  statt- 
findet, weshalb  dieSchmelzgefässe  nur  bis  zurH&lfte  mit  dem 
Gemische  gefüllt  sein  dttrfen,  und  die  Masse  ruhig  fliesst^  ver- 
stärkt man  das  Feuer  und  erhält  durch  etwa  eine  Stunde 
helle  liothgluth.   Von  der  hinreichend  hohen  Temperatur  ist 
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ttb^haupt  dag  gansse  Gelingen  der  Operation  abhängig ;  nur 
wenn  genng  starkes  Feoer  gegeben  wurde,  erhält  man  ein 

Präparat,  frei  von  der  amorphen  Substauz.  Sodann  läset  mau 
langsam  abkühlen,  weicht  die  lialbmetallisch  glänzende,  oft 
messioggelb  gefärbte  Schmelze  mit  Wasser  auf  und  befreit 
den  unlöslichen  Bttckstand  von  den  iOsiicben  Theilen  vorerst 
durch  Deeantiren  und  schliesslich  durch  Auswaschen  auf 
dem  Filter. 

Schon  beim  Deeantiren  kann  man  entscheiden,  ob  die 
Darstellung  gelungen  ist  oder  nicht  Im  ersteren  Falle  klärt 
sich  nämlich  die  mit  dem  Rückstände  aufgertthrte  Flüssigkeit 
sehr  rasch ,  binnen  einigen  Minuten  und  bleibt  dabei  farblos, 
höchbtens  gelblich  gefärbt  von  aufgcliisteni  Kaliunipolysulfid; 
im  anderen  Falle  nimmt  das  vollstäudige  Absetzen  Stunden, 
ja  oft  Tage  in  Anspruch  und  färbt  sich  das  Wasch  wasser  da- 
bei mehr  oder  weniger  grttn. 

Bei  dem  nachherigen  Pressen  zwischen  Fliesspapicr  und 
möglichst  raschem  Trocknen  bei  100"  oxydirt  sich  die  bei 
hinreichend  hoher  Temperatur  erzielte  Substanz  nicht  oder 
nur  sehr  schwach,  wogegen  die  bei  geringer  Hitze  gebildete 
sich  während  dieser  Operationen  braungelb  färbt  und  durch 
die  oxydiiende  Wirkung-  der  Luft  den  Glanz  verliert. 

Dasselbe  krystaliisirte  JProduct  kann  durch  ähnliclie  Be- 
handlung eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Kali,  Eisen, 
Schwefel  und  Kohle  erhalten  werden. 

Das  80  erhaltene  Kaliunioiseusullid  bildet  nadeiförmige 
Kzyställchen  von  bis  5  Mm.  Länge  und  starkem  halbmetalli- 
Bchen  Glanz,  röthlich  violett  gefärbt  mit  einem  Stich  ins  Gelb- 
liche, in  dieser  Bichtung  überhaupt  stark  an  das  krystalii- 
sirte übermangansaure  Kali  erinneiiid ;  unter  dem  Mikroskop 
erscheinen  die  einzelnen  Individuen  als  platte,  vierseitige,  oft 
imte reinander  der  Länge  nach  verwachsene  Prismen  mit  ge- 
raden Enden. 

Ftbr  das  speciiische  Gewicht,  dieses  mittelst  eines  Pykno- 
meters ermittelt ,  ist  als  Durchschuittszahl  mehrerer  Bestim- 
mungen 2,563  gefunden  worden. 

Behufis  der  qualitativen  Analyse  wurde  das  Sulfid  in  einer 
mit  Glasstöpsel  veraehUeBsbaren  Flasche  mit  rother,  rauohen- 
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der  Salpetersäure  behandelt  und  aus  der  Lösuug  der  Schwefel 
als  flchwelelsaurer  Baiyt,  das  Eisen  als  Hydrat  geföUt^  daa 
Kalium  theils  als  seh wefelsaures  Kali,  tbeils  nach  vorherigem 

Ucberführen  in  Kieselfluorkciüiim  durch  Titriren  mit  Nütrou- 
lauge  bestimmt.  Die  iiesultate  dreier  Analysen  (von  Pro- 
ducteu  Tersehiedener  Darstellungen)  sind  folgende: 

I.  O.         in.         'UtM  Ber. 

Schwefel  ....  40,24    39,88    39,&7      39,90  40,35 

Eisen   35,56     35,26     35,21      35,34  35,22 

Kalimn    .  .  .  •  24,04    24,18    24,26      24,t6  24,53 

99,40  100,00 

Die  Zahlen  stimmen  am  besten  mit  der  empirischen  For- 
mel, KFe2S4)  ttberein;  die  rationelle  Formel  seheint  ES.Fe^Sg 
zu  sein. 

Beim  Erhitzen  in  einer  unten  zugeschmolzenen  Ilöbre 
verändert  sich  das  Sulfid  nicht ;  bei  Luftzutritt  erhitzt ,  ver- 
liert es  aber  den  Glanz  und  wird  roth  durch  gebildetes  Eisen- 
ozyd.  An  trockener  Luft  aufbewahrt  yerändert  es  sich  nieht| 
wogegen  bei  Anwesenheit  Ton  Feuchtigkeit  das  sehdne  Aus- 
sehen bald  verloreu  geht. 

In  Wasser 9  sowohl  kaltem  als  auch  kochendem,  ist  die 
Verbindung  mläsSeh;  von  verdünnten  Säuren  wird  dieselbe 

zwar  anfangs  heftig  angegriffen,  nach  einiger  Zeit  hört  aber 
die  Einwirkung  fast  vollständig  auf.  Concentrirte  Salzsäure 
zersetzt  sie  unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Ausscheiduqg  von  SchwefeL  fieim  Kochen  mit  Losungen  von 
Alkalien,  kohlensauren  und  SchwefelalksAien ,  erfolgt  keine 
Veränderung.  Beim  Digeriren  mit  einer  Lösuug  von  Cyan- 
kalium  in  gelinder  Wärme  wird  dieses  in  Ferrocyankalium 
tibergeführt  (nebenbei  bildet  sich  auch  etwas  Schwefelejran- 
kalium) ;  nebstdem  ist  in  der  Flüssigkeit-  Schwefelkalinm 
enthalten,  während  der  Niederschlag  schliesslich  blos  aus 
Schwefeleiseu  besteht 

Behandelt  man  das  beschriebene  Sehwefeleisenkalium 
mit  einer  kochenden  Lösung  von  sehwefligsaurem  Natron ,  so 

verliert  es  seine  krystallinische  Beschaffcuhcit,  wird  volumi- 
nös, schleimig  und  ist  in  diesem  Zustande  so  leicht  oxydir- 
bar^  dass  bei  gewöhnlichem  Operiren  naeh  dem  Ausw^schea 
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md  Trocknen  eiqe  schon  Eum  gröMten  Theile  durch  den 
Saneratoff  der  Liifl  Terinderte  Sabstam  maltirt  Dici  neue 
ümwiiidhnigBprodaet  bat  »usierdem  die  Ei^enieluifk,  in  Was* 

ser  mit  grliner  Farbe  limlich  zu  sein.  Uns  Scbwefligsäuresalz 
wandelt  sich  bei  der  erwiUiBte&  Operation  theilweiie  in  Uu* 
(enolimfiigsiareialz  m.  Dieaar  ietate  Procaaa  kaim  ana 
einen  Anhaltapindct  liieken  aar  nümen  ErkeantDias  der  Katar 
des  amorphen  Stoffs,  welcher  dem  krystallisirten  Sulfid  bei- 
gemeogt  ist ,  wenn  die  Temperatur  bei  der  Bereitung  nicht 
binreiebeiid  hoch  und  genug  lang  andauernd  war ;  derartige 
Pkedacte  rind  nftiBlic^  ebenfalla  TolnmiiiOai  aetsen  aieh  ana 
Flflasigkdt  aehwer  ab,  ftrben  kochendea  Waaaer^  maneh- 
mal  auch  schon  in  der  Killte,  grttn  und  oxydiren  sieh  au  der 
Laft  ungemein  rasch.  Die  obige  Umwandlung  des  schweflig- 
sanren  Natrona  in  nntersehwefUgaaurea  erfolgt  auf  Unkoaten 
des  Fe^Ss,  welebea  1  Aeq.Sebw^el  abgiebt^  so  dass  derRttck* 
Btand  als  eine  Verbindung  von  Einfach-Schwefelkalium  mit 
Einfach -Scbwefeleisen  angegehen  werden  kann;  hieraus  lässt 
sich  leicht  scbliessen ,  dass  der  erwähnte  niebt  kryataUiairte 
Beataadtiheü  eina^er  frtlberer  Bereitungen  zwar  aach  ein 
KaliumeiaeDsnlid  äei^  welehea  aber  niobt  FejS) ,  sondern  FeS 
mit  KS  gebunden  enthält  und  in  variirender  Menge  dem 
KÖ.FesSsi  beigemengt,  eine  wechaeinde  Zoaammensets&ung 
derartiger  Prodnele  bedingen  muaa. 

Im  AUgemeinen  bildet  aieb  nm  so  mehr  des  kryatalliair- 
ten  SnlfidS)  je  hoher  die  Temperatur,  um  so  mehr  des  amor- 
phen ,  je  niedriger  dieselbe  bei  der  Darstellung  des  Präparats 
gehalten  wurde. 

Daaa  beim  8obnielaproee«ae  behula  der  Fabrikation  von 
gelbem  Blnilaugeaaah  alle  Bedingungen  aar  Bildung  von  Ea* 
liumeisensultiden  gegeben  sind,  ist  leicht  ersichtlich  und  deren 
factische  Bildung  dabei  auch  längst  ausser  allem  Zweifel  ge- 
setat  Auf  eine  firaeheinimg  bei  dieaem  Betriebe  will  ich 
aber  noeh  iqseaiell  aafaserkaam  ataclMn,  weil  sie  mit  den  im 
Vorhergehenden  entwickelten  Thatsacheu  zusammenhängt. 
Die  Kohlaugen,  sogenannte  Blutlaugen,  sind  je  nach  dem 
Sehmelzgange  lichter  oder  dnnkler^  reap.  weingelb  bis  grün 
gefibrbt,  mekr  oder  weniger  trilbe,  abjgiesehen  von  der  dunk- 
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leren  Färbung ,  welche  dieselben  überhaupt  mit  dem  zuneh- 
mendeo  Alter  annebmen.  Die  Uisaehe  dieaes  Wechsels  der 
Farbe  und  Elariieit  der  wtarigen  Auszüge  ist  nach  dem  Ge- 
sagten in  der  wechselnden  Bildung  von  löslichem  oder  unlds- 
licbem  Kaliumeisensulfid  zu  suchen.  Sind  die  Laugen  grün- 
lich, dann  hat  sich  neben  letzterem  auch  das  erstere  gebildet, 
durch  das  schwierige  Absetzen  desselben  Meiben  sie  trübe; 
die  Temperatur  im  Ofen  war  während  des  Sohmelzproeesses 

nicht  Iliurciebciid  hoch,  damit  im  Zusammeuhau^e  auch  eine 
kleinere  xVuöbeute  an  ßlutlaugensalz ,  indem  uns  die  Praxis 
lehrt,  dass  die  Schmelzhitze  einen  bedeutenden  Factor  in  die- 
sem Fabrikationszweige  ausmacht  Bei  sehten  weingelben, 
klaren  Laugen  hat  sieh  blos  unUkiliches  Doppeisulfid  gebildet, 
die  Ofentemperatur  war  hinreichend  hoch ,  damit  im  Zusam- 
menbange eine  grössere  Ausbeute  an  Salz.  Aus  eigener  Er- 
fahrung kann  ich  dies  Verbältniss  zwischen  Laugenfärbung 
und  Ausbeute  nur  bestätigen,  natürlich  yorausgesetzt,  dass 
bei  den  anderen  Operationen,  als  Auslaugen  etc.,  uutei  sonst 
gleichen  Umständen  gearbeitet  wurde. 

Beim  Zerschlagen  der  erkalteten  aus  dem  Ofen  gezoge- 
nen Schmelze  hatte  ich  zeitweilig  Gelegenheit,  in  den  Foren 
derselben  mittelst  der  Loupe  kleine  Partien  einer  Substanz  zu 
beobachten ,  welche  vollständig  das  Ansehen  der  von  mir  be- 
schriebenen krystallisirten  Verbindung  besass. 

Die  Bildung  des  Schwefeleisenkaliums  erklärt  auch  theil- 
weise  den  Verlust  an  Kalisalzen,  der  sieh  in  der  Blutlaugen-  . 
salzfabrikalion  er^iebt,  iudeui  der  beim  Aashiu^eu  durch 
Cyankalium  unzersetzt  gebliebene  Theil  desselben  das  Kalium 
in  unlöslicher  B'orm  zurückhält  und  somit  in  die  Auslauge- 
rttokstände  hinüberzieht.;  bei  längerem  Liegen  der  letzteren 
an  der  Luft  wird  die  Verbindung  durch  Oxydation  zersetzt, 
das  Alkali  in  Form  von  Schwefelsäuresalz  in  Freiheit  gesetzt 
und  kann. als  solches  mittelst  Wasser  aasgezogen  werden* 

Aehnlich  den  Kaliumsulfiden  lassen  sich  auch  krystalli- 
sirte  Verbindungen  der  anderen  Alkalimetalle,  besonders  des 
Natriums  und  Lithiums  darstellen,  übsclion  die  Bereitung  der 
unlöslichen  Verbindungsform  der  letzteren  grössere  Schwie- 
rigkeiten darbietet,  als  dies  bei  dem  betreffenden  Kaliumsalz 
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•  der  Fall  ist ;  die  näheren  Herichte  Uber  dioRe  Substanzen,  so- 
wie über  die  weiteren  Verhältnisse  der  löslichen  DoppeUul- 
fide  der  Alkalimetalle  und  des  Eiseas  im  Allgemeiaen  behalte 
ieb  mir  zn  einer  epäteren  Arbeit  vor, 
Prag,  deu  20.  April  1869. 


V. 

Ueber  die  Proteiiiatoffe  des  Uafera. 

Von 

X)r.  W.  KreuBler. 

Die  Proteinkörper  des  Hafers  sind  bereits  Gegenstand 

einiger  Untersuchungen  gewesen ,  doch  weichen  die  Angaben 
darüber  erheblich  von  eiuaiider  ab. 

Korton *),  der  sich  am  ausführlichsten  damit  besobäf- 
tigte,  glaubt  in  dem  Hafer  einen  besonderen  Protelnkttrper  an- 
nehmen sn  mOssen,  welchen  Jobnston  mit  dem  Namen  i^vemh 
belegte.  Das  Aveuiu  soll  sich  nach  Norton  dam  Legumiü 
ähnlich  verhalten,  während  die  Resultate  seiner  Analysen 
gegen  die  Identität  beider  Kdrper  sprechen.  Nächstdem  führt 
Norton  „Glutin**  als  einen  Bestandtheil  des  Hafers  auf**). 

Die  Untefsuebungen  Korion's  geben  kein  ganz  klares 
Bild  von  dem  Sachverhalt.  Die  Analysen  weichen  erheblich 
von  einander  ab  und  diese,  so  wie  die  von  Norton  ange- 
wandten Darstellungsmethoden  berechtigen  zu  dem  Schluss^ 
dass  er  es  nicht, mit  scharf  aus^^eprägten  Verbindungen ,  son- 
dern mit  Gemengen  von  wechselnder  Zusammensetzung  zu 
tliuQ  hatte. 

Es  wurden  auch  bereits  Zwei^l  gegen  die  Existenz  des 
Avenin  erhoben  oder  man  trug  wenigstens  Bedenken,  das- 
•elbe  als  einen  selbstständigen  Körper  anzuerkennen ;  von 
Bibra***)  z.  B.  bezeichnet  das  Avenin  als  „Päauzenleira  mit 

*)  Pharmaceut.  Cetitnilbl.  1847,  p.  484,  1848,  p.  241 ;  vergl.  femer 
Will,  Jahresber.  1847—48,  p.  844. 
*•)  Pharm.  Cetitralbl.  1^17,  p.  485. 
***)  ,Die  Getrciücurtcu  uud  daa  Brod",  p.  823. 
Joun.  f.  prakt.  Chemi«.  CVIL  1.   ■  2 
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Legumin'';  dabei  fand  von  Bibra  für  diesen  ^Pflansenleim^ 

düu  auüallend  niedereu  Stickstoflgehalt  von  15,6  p.C. 

Auf  Anregung  des  Herrn  Prof.  Dr.  Kitthausen  habe 
ieh  eine  Beibe  von  Versuchen  angestellt,  um  wo  möglich  der 
Lösung  der  Frage  näher  ^u  kommen.  Es  wurden  hierbei  im 
Wesentlichen  dieselben  Methoden  angewandt,  deren  sich 
Ritt  hausen  bei  seinen  uiufaisscnden  Untersuchungen  der 
Proteinverbindungen  mit  dem  besten  Erfolg  bediente. 

Als  Bestandtheile  des  Weizenklebers  fand  Kitthausen 
PflamenfiMn  (Glutenfibrin) ,  Mwx^  und  Pflimzenlemy  ferner 
Giuteucascin ,  eineu  dem  Legumin  sein  aluilichen  vicliciuht  iils 
damit  identisch  anzusebeuden  Kürper  (vergl.  hierüber  dies. 
Joum.  103;  215).  Im  JEtoggeusaameu liessen  sich  von  den 
genannten  Stoffen  nur  Mucedin  und  Glutencaseln  nachweisen. 

Bei  der  Untersuchung  des  Hafers  musste  selbstyerständ* 
lieh  auf  das  mögliche  Vorkommen  aller  dieser  Stoffe  Rück- 
sicht genommen  werden;  da  einige  derselben  in  Weingeist 
sich  auflösten,  andere  dagegen  nicht,  so  empfahl  es  sich  von 
Tom  herein,  eine  getrennte  Behandlung  des  Hafers  einerseita 
mit  Weingeist,  andererseits  mit  wässerigen  Lösungsmitteln 
vorzunehmeo. 

■ 

I.  Verhalten  gegen  Weingeist. 

Nachdem  ein  Vorversuch  ergeben,  dass  Spiritus  von 
mittlerer  Stärke  überhaupt  Protetnsubstanzen  aus  dem  Hafer 
auszieht,  wurden  2  Pfund  Haferschrot  mit  3  Liter  Spiritus 

von  80  p.c.  Tr.  Übergossen  und  während  6  Stunden  unter 
häuhgem  Unischütteln  der  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur tiberlassen.  Es  wurde  sodann  durcli  Leinen  filtrirt, 
der  Rtlckständ  ausgepresst  und  noch  einmal  derselben  Be- 
handlung mit  einer  gleichen  Menge  Spiritus  unterworfen. 
Die  vereinigten  alkoholischen  Flüssigkeiten  —  durch  noch- 
maliges Filtriren  durch  Papier  völlig  geklärt  —wurden  durch 
Destillation  im  Wa«serbade  auf  etwa  Vs  ursprtlngUcheii 
Volums  gebracht  Der  Destillationsrttckstand  war  gelb  ge- 
färbt und  etwas  geti  ubt.  Nach  24  Stuiideu  hatte  sich  daraus 
eine  zähe  durchscheiueude  Masse  von  bernsteingelber  Farbe 

*)  Dieö.  Jüurü.  99,  441. 
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abgeschieden.   Bei  weiterem  Goneentriren  der  Uberstebeoden 

Flüssigkeit  wurden  nach  einander  noch  2  ähnliche  Abschei- 
dungen  gewonnen,  die  aber  nicht  mehr  klar  und  durclmichtig 
waren,  sondern  eine  weisse  flockig-scbleimige  Substaua^  bei- 
gemengt enthielten  *). 

Die  ausgeschiedenen  sfthen  Massen  wurden  gemeinsam 
iü  Spiritus  von  80  p.C.  unter  ^xlindem  Ei  \v;n  nien  auf^jelüst 
und  die  Flüssigkeit  durch  Destillation  concentrirt.  Beim  Er- 
kalten schied  sich  daraus  die  Hauptmenge  der  gelösten.  Sub- 
stanz von  neuem  als  halbflttssige,  ziemlich  durchsichtige  Masse 
ab.  Dieselbe  wurde,  nach  Entfernung  der  Qberstebenden  Fltts- 
sigkeit,  mit  absolutem  Alkohol  Ubergossen;  es  bildeten  sich 
weisse  Flocken ,  die  sich  aber  rasch  zusammenballten  und  als 
zähe  Masse  an  die  Gefässwände  setzten.  Diese  —  mit  (A) 
m  bezeichnende  —  Fällung  wurde  mit  Aether  behandelt  bis 
derselbe  üichU  ujchi  aufnahm,  dann  mit  absolutem  Alkohol 
entwässert  und  über  Schwefelsäure  bei  gewütmiicher  Tempe- 
ratar  getrocknet.  Die  über  (A)  stehende  Flüssigkeit  wurde 
durch  Abdestiiliren  des  Spiritus  eoneentnrt  und  von  neuem 
mit  absolutem  Alkohol  versetzt ,  es  erfolgte  eine  Abseheidung 
(B)  von  gleicher  Beschaffenheit,  die  genau  wie  (A)  aiit  Aether 
extrahirt  und  mit  absolutem  Alkohol  entwässert  wurde,  lu 
ganz  gleicher  Weise  wurde  noch  eine  3.  Fällung  (C)  erhalten. 
Die  zuletzt  resultirendeFlflssigkeit  wurde  in  Aether  gegossen, 
wodurch  em  Niederschlag  entstand,  den  man  mit  (C)  ver- 
einigte und  in  angeführter  Weise  mit  Aether  und  absolutem 
Alkohol  bebandelte**). 

Die  so  erhaltenen  Präparate  waren  von  lockerer,  krttm- 
lieber  Beschaffenheit,  leicht  zerreiblich.  (A)  war  vollkommen 

*)  Die  Buletit  restirende  sehr  wliaserige  FlUaalgkeit  gab  beim  Ein- 
dimpten  im  WasBerbad  einen  braunen  iSyrup  von  aromatifiehem  Geruch 
und  Blissem  dabei  etwas  bittera  Ueschmack  Die  Asche  dieses  Syrups 
btttand  bauptäächlich  aus  phosphorsaarem  Kali ,  enthielt  nur  geringe 
MeDgen  von  NaO,  Cl  und  SO3  und  Spuren  von  CaO,  MgO  und  COt* 

**)  Die  verschiedenen  iiüierischen  Auszüge  hinterlieasea  als  Destil- 
Istionarackstand  eine  ansehnliche  Menge  Fett,  welches  im  KoblensKure- 
ibom  bei  Wasserbadhitse  getrocknet  wurde.  Dasselbe  erstarrte  beim 
Erkalten  zu  einer  hellgelben  Masse ,  die  sich  aber  schon  bei  der  W&rme 
4er  Hand  verflüssigt 

2* 
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weiBS)  die  anderen  besassen  einen  Stich  in  Gelbliche.  Gegen 
Reagentien  zeigten  alle  3  fast  vollkommen  gleiches  Verhalten, 
sie  waren  wohl  nur  hinsichtlich  der  Keinheit  einigermaassen 
TerBehieden. 

In  kaltem  Wasser  quellen  die  Substanzen  allmftblich  auf, 

werden  zälie  und  durchscheinend ;  es  löst  sieh  dabei  wenig 
oder  gar  nichts  (die  Flüssigkeiten  waren  nicht  absolut  klar 
zu  filtriren) ;  Kupfervitriol  und  Kali  gaben  meinen  kaum  merk- 
'  liehen  vioibiauen  Schein  *). 

In  viel  siedendem  Wasser  waren  die  Substanzen  fast  ganz 
klar  löslich,  die  Lösungen  trüben  sich  beim  Erkalten ,  werden 
beim  Erhitzen  wieder  klar.  Die  Lösung  in  heissem  Wasser 
zeigte  die  Kupferreaetioii  sehr  deutlich, 

Weingeist  von  80  p.O.Tr.  löste  die  Substanzen,  aueb  wenn 
sie  zuvor  mit  Wasser  gekocht  waren ,  leicht  auf.  Zusatz  von 
viel  Wasser  bewiikt  i  all uug :  eljenso  absoluter  Alkohol :  es 
entstehen  anfangs  Flocken,  die  sich  aber  bald  zusammen- 
ballen und  als  zähe  Masse  an  die  Gefässwandung  ansetzen. 

EaH  löst  selbst  in  sehr  verdttnntem  Zustande  (1  p.  mille) 
leicht  auf.  Die  Lösung  wird  gefällt  durch  HgOjNOa,  AgOjNOs 
(weisse,  gelatinöse  Niederschläge),  basisch  essigsaures  Blei, 
Eisenchlorid,  Kupfervitriol,  so  wie  durch  reichlichen  Zusatz 
Ton  KaO,002,  KGfy  und  anderen  Salzen.  Jodiösung  war 
ohne  Einwirkung. 

Essigsiiure  löste  im  inässig  verdünnten  Znstande,  beson- 
ders bei  gelindem  Erwärmen,  leicht  zu  einer  klaren  Flüs- 
sigkeit 

Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  verdUnnt, 

giebt  beim  Kocben  eiiie  klare,  kaum  gefärbte  Lösung ;  nur 
bei  (C)  war  sie  schwach  bräunlich  und  schied  nach  dem  Yer- 
.  dünnen  mit  Wasser  allmählich  bräunliche  Flocken  ab. 

Coneentrirte  Sahsäure  löste  in  der  Wärme  klar  und  farb- 
los, nach  längerem  Stehen  trat  sehwaek  röthliehbraune  Fär- 
bung ein. 

Salpetersäure  (von  1,20  spec  Gew.)  löste  in  der  Wärme 

*)  Ucbei  diese  sehr  schöne  und  sichere  Reaction ,  die  von  Hum  - 
bert angegeben,  von  U Uthausen  besoudeiä  umpluiileu  wurde,  siehe 
dies.  Journ.  102|  376. 
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* 

leicht  mit  hellgelber  Farbe  unter  geringer  OaBentwiokelang; 
die  LQsttng  färbte  sich  beim  Erkalten ,  viel  stärker  aber  auf 
Zusatz  von  Wasser,  der  Niederschlag  lüste  sich  in  Kali  mit 
aattgelber  Farbe. 

Diese  Beactionen  stimmen  im  Wesentlichen  mit  den  von 
Ritthausen  fflr  den  Pflanzenleim  aus  Weizenkleber *)  auf- 
geftthrten  überciiK  so  dass  die  Vermutbung  sich  recbtfertigte, 
63  We^Q  hier  Pflanzenieim  vob  vielleicht  uoch  unvollkommeuer 
Eeiaheit  Tor.  Einige  zur  Orientirung  ausgeführte  Stickstoff- 
beBtimmangen  ergaben  folgende  Zahlen  (die  Substanzen  wurden 
hei  iZO^  C.  getrodLnet) : 

Erste  Fällung  (A). 
0,242  Grm.  gaben  0,2775  metallisches  Platin,  entsprechend 

0,03927  N  —  16^22  p.C. 
0,233  Grm.  gaben  0,267  metallisches  Platin,  entsprechend 
0,03778  N  =  16,21  p.C. 

Diitte  Fällung  (C). 
0,252  Grm.  gaben  0,274  metallisches  Platin,  entsprechend 
0,03877  N  «  15,36  p.O. 

Der  reine  Pflanzenieim  enthält  nach  Ritthausen**) 
18,0  p.c.  Stickstoff. 

Es  war  daher  zu  versuchen,  ob  sich  aus  den  Yorliegen- 
den  Substanzen  nicht  stickstoffreichere  isoliren  Hessen.  Zu 
denrEnde  wurden  alle  3  PrSparate  wieder  vereinigt  und  in 
venliinater  Essigsäure  gelöst;  durch  allmählichen  Zusatz  von 
verdünnter  Kai ilösuug  erhielt  ich  daraus  3  partielle  Fällungen, 
die  mit  wenig  Wasser  gewaschen,  sodann  in  bekannter  Weise 
mit  absolutem  Alkohol  entwässert  wurden. 

Die  Analyse  ergab  jetzt  Folgendes : 
Fällung  I.  0,293  Grm.  gaben  0,3315  Pt,  entsprechend 

0,0469  N  =  16,0  p.c. 
Fällung  IT.  0,272  Gnn.  gaben  0,3175  Pt,  entsprechend 

0,0  41 9  N  =  10,51  p.c. 
Fällung  III  war  ganz  geringfügig. 
Das  eingeschlagene  Verfahren  erfttilte  also  insofern 


*)  Dies.  Joani.  88,  142.. 
**)  Dies.  Joaro.  68, 141. 
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seinen  Zweck ,  als  die  Substanz  sieb  dadureb  in  der  Tliat  in 

einen  stickstoffreicheren  und  einen  stickstoffärmeren  Antheil 
zerlegen  Hess.  Da  aber  das  von  Anfang  nicht  reichliche 
Material  eine  Wiederholung  der  Operation  nicht  znliess,  so 
muBste  zunächst  solches  von  neuem  beschafft  werden. 

Um  wo  mOglieb  eine  grössere  Ausbeute  zu  erzielen, 
wurde  nunmehr  heisser  Spiritus  zur  Extraction  des  Hafers 
verwandt. 

5  Pfund  Haferschrot  wurden  mit  5  Liter  Spiritus  von 
80p.C.Tr.  tibergossen;  man  erwärmte  im  Wasserbad  bis  nahe 

zum  Sieden  und  Hess  sodann  noch  1/2  Stunde  unter  häufigem 
UnibcLütteln  einwirken.  Dann  wurde  abfiltrirt,  ausgepresst, 
nochmals  mit  der  gleichen  Menge  Spiritus  in  der  Wärme  be- 
handelt und  im  Uebrigen  genau  verfahren  wie  oben  angegeben. 

Nachdem  der  meiste  Spiritus  durch  Destillation  entfernt, 
erfolgte  eine  ziemlich  reichliche  Ausscheidung  der  oben  be- 
schriebenen zäheu  Masse;  dieselbe  wurde  nach  Beseitigung 
der  flberstehenden  schon  sehr  wässerigen  Flüssigkeit  mit 
absolutem  Alkohol  hehandelt.  Nachdem  sich  die  anfangs 
flockige  Fällung  zu  Boden  gesetzt,  wurde  mit  Aether  entfettet 
und  mit  absolutem  Alkohol  entwässert.  Die  Ausheute  betrug 
etwa  30  Grm.  eines  Präparats,  welches  in  Eigenschaften  und 
Reaotionen  dem  von  der  früheren  Darstellung  ganz  gleich 
kam;  nur  war  dasselbe  in  Essigsäure  nicht  vollständig  tösHch. 
Der  Stickstoffgebait  jedoch  war  noch  etwas  niedriger  wie 
früher : 

0,258  Grm.  gaben  0,280  Pt,  entsprechend  0,0396  N  — 
15,36  p.c. 

Als  die  Substanz  wie  früher  mit  verdünnter  Essigsäure 

behandelt  wurde,  blieb  ein  nicht  unbeträchtlicher  Theil  unge- 
löst; dieser  Eückstand,  der  auch  in  »Spiritus  nur  schwierig 
löslich  war,  wurde  für  sich  mit  absolutem  Alkohol  entwässert 
und  analysirt : 

0,2515  Grm.  gaben  0,265  Pt,  entsprechend  0,0375  N 
14,81  p.c. 

Im  Uebrigen  unterschied  sich  derselbe  äusserlich  nicht 
wesentlich  von  dem  ursprünglichen  Gemenge. 

Die  essigsaure  Lösung  wurde  genau  in  der  oben  erörterten 


^  kjui^  o  i.y  Google 
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Weiae  allmählich  mit  Kali  neutralisirt  und  auf  diese  Weise 
3  partielle  Fällungen  gewonnen ;  die  beiden  ersten  entstanden 
bei  noch  ziemlieh  stark  Toi^waltender  Essigsäure,  die  dritte 

—  durch  vollständiges  Neutralisiren  der  Flttssigkeit  erhalten 

—  war  nicht  reichlich  genug,  um  zu  genauerer  Untersuchung 
2U  dienen. 

Die  Analyse  der  beiden  ersten  Fällungen  ergab  folgendes 
Resultat 

Fällung-  I. 

1)  0,2465  Grm.  gaben  0,296  Pt,  entsprechend  0,04188  N. 

Fällung  IL 

2)  0,3285  (^rm.  gaben  0,398  Pt,  entsprechend  0,0563  N. 

3)  0,2 IG  Gnu.  gaben  0,423  COj  und  (),i'6'J  iljO. 

1.  3.  S. 

C      —         —  •  53,41 

H      —         —  7,15 

N    16,99  17,14 

Nach  Abscheidung  der  in  Essigsäure  unlöslichen  Sub- 
stanz Imt  sich  aber  der  Sti(  kstoO'gebalt  wesentlich  erhöht, 
ohne  noch  den  »Stickstoffgehalt  desPüanzenleims  zu  erreichen; 
zogleich  deutet  der  hohe  Kohlenstoffgehalt  mit  Wahrsehein- 
liehkeit  auf  Verunreinigung  mit  einer  stickstoffilrmeren  Ver- 
bindung. 

Das  ganz  gleiche  Verhalten  der  Körper  und  die  nahe 
Ucbercinstimmung  ihres  Stickstoffgehalts  bewog  mich,  die 
beiden  Präparate  wieder  za  vereinigen  und  eine  anderweitige 

Zerlegung  zu  versuchen.   Die  gesammte  Substanz  wurde  mit 

Spiritus  von  60  p.C.  Tr.  behandelt,  wobei  in  gelinder  Wiirnie 
l^larelj()sung  erfol^^te.  üieLösung  war  ])räiinlichgelb  gefärbt, 
trübte  sich  beim  Erkalten  und  es  bildete  sich  eine  zähe  fimiss- 
artige  Abecheidung  ^  fadenzichend  und  von  starkem  Seiden- 
glanz, wenn  man  sie  mit  einem  Glasstnb  ^egen  die  Gefäss- 
wandung  rieb.  Mit  starkem  Alkohol  (von  9Gp.C.)  Übergössen, 
verwandelte  sich  der  Firniss  in  weisse  Flocken,  die  aber  bald 
wieder  zu  einer  zfthen  Masse  zusammetiklebten.  Die  Losung, 
aos  der  die  Abscbeidung  erfolgt  war,  gab,  mit  absolutem  Al- 
kohol versetzt,  guu/.  ähnliche  Flocken  und  schliesslich  die- 
selbe zähe  Masse. 
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Man  trug  det^haib  kein  Bedeukeu ,  beide  zu  vereiuigen. 
Bei  wiederholter  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  rerlor 
sieh  allm&hlioh  die  zftfae  Beschaffenheit,  die  Sahstanz  warde 
bröcklich  und  leicht  zerreiblicfa ;  sie  wurde  nach  möglichster 
Entfeiuung  des  Alkobolb  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Sie 
stellte  jetzt  eine  fast  ganz  weisse  Masse  von  lockerer  Be- 
sebaffenheit  <iar  (Präparat  A).  Der  zum  Fällen  benutzte  Al- 
kohol enthielt  noch  eine  ansehnliche  Menge  Substanz  geldst» 
die  durch  Concentriren  der  Flüssigkeit  und  abermaliges  Fällen 
mit  absolutem  Alkohol  gewonnen  umde.  Das  so  erhaltene 
Präparat  (B)  war  üuAeusseren  durch  nichts  von  dem  ersteren 
zu  unterseheiden. 

Die  Analyse  ergab  Folgendes . 

(A)  . 

1)  0,256  Gnn.  gaben  0,3205  Pt,  entsprechend  0,04535  N. 

(B) 

2)  0,2745  Grm.  gaben  0,324  Pt,  entsprechend  0,04585  K. 

3)  0,2575  Grm.  gaben  0,497  CO,  und  0,1775  H2O. 

(A)  (B) 

1.        3.  3. 

C  —  —  52,tU 
H  —  —  7,66 
N    17,71     16,70  — 

Da  die  Substanzen  bei  Gegenwart  von  ziemlich  viel  freier 

Essigsäure  niedergefallen,  und  es  somit  iramerbin  nicht  un- 
denkbar war,  es  könne  etwas  Essigsäure  hartnäckig  zurück- 
gehalten werden,  so  wurde  das  Verfahren  wiederholt  und 
insofern  modificirt,  als  man  (Aj  nochmals  in  Essigsäure  löste 
nnd  Kali  bis  zur  völH^en  NeutraUsatim  hinzufOgte. 

Der  etwas  mit  Wasser  gewaschene  Niederschlag  wurde 
mit  absolutem  Alkohol  behandelt,  dann  nochmals  in  Spiritus 
von  60  p.G.  gelost  und  aus  dieser  Lösung  mit  absolutem 

Alkohol  gefällt 

(B)  wurde  ebenfalls  nochmals  in  Spiritus  gelöst  und  durch 
Zusatz  von  absolutem  Alkohol  von  neuem  gefällt 

Von  neuem  auagelührte  Analysen  ergaben  jetzt  folgende 
Tabelle : 
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(A) 

1)  0,255  Orm.  gaben  0,31 15  Pt,  entsprecbend  0,04408  N. 

2)  0,242  Grm.  gaben  0,296  Pt,  entsprechend  0,04188  N. 

3)  0,247  Grm.  gabeo  0,4795  CO2  und  0,1715  HjO. 

(B) 

4)  0,253  Grm.  gaben  0,3075  Fl,  entsprechend  0,0435  N. 

5)  0,220  Grm.  gaben  0,4285  CO,  und  0,1915  H^O. 

Es  berechnet  sich  hieraus : 

'A)  (B) 

1.        2.  a.        4.  &. 

0      _        —  5S,94  —  58,t2 

H     —        —  7,71  —  8»16 

N    17,26  17^30  —  17,20  — 

VorBtehende  Zahlen  weisen  aus,  dass  beide  Substanzen 
in  ihrer  Zusammensetzung  fast  genau  übereinstimmten  (der 
unter  5  gefundene  ansnahmsweise  hohe  Wasserstoffgehait 
findet  hinreieh^ide  Erklämngin  der  unterlassenen  sorgfältigen 
Außtrockniing  des  vorgelegten  metallischen  Kupfers). 

Zugleich  war  ersichtlich,  dass  die  Behandlung  mit 
OOproeentigem  Spiritus  und  nachheriges  Fällen  mit  absolutem 
Alkohol  sich  vorzugsweise  zur  Erzielung  stiekstoffreieherer 
Producte  eignete.  Es  wurde  daher  das  Verhalten  in  dieser 
Dichtung  weiter  verfolgt. 

Beide  Präparate  wurden  wieder  vereinigt  und  von  neuem 
dureh  gelindes  Erwärmen  mit  OOgrädigem  Spiritus  in  Usung 
gebracht 

Die  Lösung  war  Inaunlichgelb  gefärbt  und  vollkommen 
klar,  trübte  sich  aber  beim  Erkalten  sofort  und  schied  eine 
firaissartige  Masse  ab,  welche  dunkel  gefärbt  war,  während 
die  darüber  befindliehe  Flüssigkeit  viel  heller  erschien  als 
zuvor.  Der  Fimiss  wurde  noch  2  Mal  in  frischem  Spiritus 
gelöst  und  jedesmal  beim  Erkalten  genau  von  derselben  Be- 
schaffenheit wiedergewonnen ;  endlich  wurde  mit  absolutem 
Alkohol  behandelt,  wodurch  brOckliche,  ziemlich  leicht  zer- 
leibliche  Stflcke  von  weisser  etwas  ins  Graugelbe  spielender 

Farbe  erhalten  wiirdcn. 

Vou  den  vereinigten  weiugeistigen  Flüssigkeiten  wurde 
die  Qauptmenge  des  Spiritus  abdestUlirt  f  beim  Erkalten  des 
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trübe  gewordenen  Destillationsrückstands  schied  sich  noch 
eine  ansehDlicbe  Menge  einer  undurcbsichtigeD  zähen  Masse 
ab,  die  in  gleicher  Weise  entwitesert  und  getrocknet  warde. 
Eine  Stiekstoffbestiniinung  hiervon  ergiib  Folgendes.  EjS 
wurden  erhalten  aus  0,2 Ij9  Grra.  Substanz  0,327  Pt,  entspre- 
chend 0,04627  N  oder  1 7,20  p.C. 

Die  wiederholt  in  dOproeentigem  Weingeist  gelöste  und 
wieder  ausgeschiedene  Substanz  dagegen  gab  folgende 
Daten  *) : 

1)  0,2425  Grm.  gaben  0,3035  Pt,  entsprechend  0,04295  N. 

2)  0,255  Grm.  gaben  0,495  CO.^  und  0,174  HjO. 

3)  0,1945  Grm.  gaben  0,375  062  und  0,134  H^O. 

4)  0,9565  Orm.  gaben  0,119  BaO^SOs,  entsprech.  0,016338. 

5)  1,026 Grm. gaben  0,120 BaOjSOa,  entsprechend  0,016BS. 

1.        2.        3.        4.  ft. 

C  —  52,94  52,59  —  — 

H  —  7,58  7,65  —  — 

N  17,71  — 

S  —  —  —  1,71  1,61 

Die  Analyse  unter  2  war  auf  gewöhnliche  Weise,  die 
unter  3  aber  unter  Einschaltung  eines  mit  Bleihyperoxyd  ge- 
füllten Höhrchens  ausgeführt  wi  rden ;  bei  dem  relativ  hoben 
behwefclgehalt  von  1,66  p.C.  im  Mittel  muss  die  letzte  Kohlen- 
stoffbestimmung als  die  massgebende  angesehen  werden. 

Vergleicht  man  diese  Zahlen  mit  den  von  Bitthausen**) 
für  die  Zusammensetzung  des  Pflanzenleims  aus  Weizen  ge- 
fundenen : 


*)  Hinsichtlich  der  Analysen  sei  bemerkt,  dass  .sämmtliche  Ver- 
brennuügen  im  Plutinscbiffchen  unter  Anwcndunj?  eiuüs  Luftstroms  ans- 
geführt  und  iiu  .Saueiätuir&lrom  vollendet  wurden.  Der  Stickstoff  wurde 
in  bekannter  Weise  durch  Glühen  mit  Natroukidk  bestimmt;  da  der 
erhaltene  riatinüalmi.äk  u  rist  stark  gefärbt  war,  so  wurde  das  Gewicht 
des  beim  Glühen  zuriiekbltibenden  uietallischcu  Platin.s  der  Berechnung 
zu  Grunde  gele^^t.  Der  Schwefel  wurde  in  der  Weise  bestimmt,  dass 
üjan  die  Substaii/s  in  Form  kleiner  Stücke  in  ein  (unter  Zusatz  von 
etwa«  Wasser)  geschraol/enes  Gemenge  v«)n  10  Th.  Kalihydrat  und 
5  Th.  Salpeter  auf  1  Th.  biibstanz  eintrug  und  die  Masse  unter  fort- 
währendem Umrühren  mit  einem  Silbersjiatel  erhitzte  bis  »ie  voUbtäudig 
wei»s  erschien.  Das  Au»trockaeu  der  Substanz  geschah  bei  130^  C. 
**)  Diea.  Jouru.  b8,  14t. 
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Ffl«if«nleini  aat  Weisen  Bnbttanz  des  Badm 

C     52,60  62,59 

ü      7,00  7,65 

N     18,06  n,7l 

S       0,85  1,66 

0    2t,49  20,S9 

100,00  '  100,00 

so  er^nebt  sieh,  dass  hier  einerseits  eine  grosse  Uebereinntiin- 
mung  stattfindet,  andererseits  aber  auch  wcseutliche  Abwei- 
chungen vorhanden  sind. 

Wenn  man  den  constant  höher  gefundenen  Wasserstoff- 
gehalt  beriu'ksiehtigt ,  so  wie  ferner,  flass  die  Substanz  fast 
genau  doppelt  so  viel  Schwefel  enthält  als  der  Püanzenleim, 
flo  kann  man  beide  Körper  unmöglich  als  identisch  ansehen ; 
auf  der  anderen  Seite  versteht  man  sich  ungern  dazu,  Körper, 
die  ciuaiuler  in  der  (ibrifi:eD  Zusammensetzuug  so  wie  in  ihrem 
ganzen  Verhalten  so  nahe  kommen,  die  in  allen  wesentlichen 
Beactionen  übereinstimmen,  von  einander  zu  trennen  und  mit 
Terschiedenen  Kamen  zu  belegen  *).  Die  Substanz  mag  daher 
vorläufig  als  ^ Pflanzenleim  des  Hafers*^  oder  „Haferi^iadin** 
bezeichnet  werden. 

Wie  bereits  erwähnt,  zeigt  der  Pflanzenleim  des  Hafers 
fast  ohne  Ausnahme  alle  Reactionen  des  Pflanzenleims  aus 

Weizenkleber,  die  wichtigsten  seien  hier  nochmals  aufgeführt 
(vergl.  Eitthauseu,  dies.  Journ.  88,  142). 


*)  £fl  ist  eine  rSdiMlhafte  Eigentbümlichkeit  aueh  bei  anderen 
Frotelhuitoffen,  dass  sich  bei  grÖssterUebereinstimmuDg  in  alleu  weaent* 
liehen  Eigensehiiften  doch  die  yeischiedene  Herkunft  durch  eine  anf- 
fatlende  Abweiehang  in  den  Mengenverhältnissen  des  einen  oder  dee 
tnderen  Bestandtheils  geltend  macht,  wodurch  dann  auch  das  abwet- 
eliende  Verhalten  bei  einzelnen  Beaetionen  bedingt  sein  mag.  —  So 
BtinuDt  s.  B.  nach  Bitthausen  (dies.  Journ.  108,  81)  das  Legumin  der 
gelben  Lupinen  mit  dem  der  Mandeln  völlig  überein,  nicht  allein  in 
allen  Eigenschaften,  sondern  auch  in  der  Zusammensetzung  —  mit 
«llemiger  Ausnahme  des  Schwefels,  dessen  Qehalt  bei  der  Lupine  das 
doppelte  von  dem  des  Legumins  ans  Mandeln  betragt  Ein  ähnliches 
YethSltniss  flndet  statt  zwischen  dem  Legumin  aus  Erbsen,  Linsen, 
Wicken  etc.  einerseits  und  dem  Legümin  (GlutencaseYn)  des  Welzen-» 
Uebers  und  Koggensaamens  andererseits  (vergl.  Bitthausen,  dies. 
Joiim.ia8»  216). 
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« 

Bei  gelindem  £rbitzen  sehmilzt  die  Masse,  bläht  sich  dann 
stark  auf  und  hinterlässt  eine  schwer  verbrennliehe  Kohle. 

Salpetersäure  von  1,2  spec  Gew.  lOst  bei  gelindem  Erwär- 
men leicht  auf  unter  massiger  Gasentwicklun^r.  Die  Lösung 
ist  hellgelb  und  klar,  tiUbt  sich  aber  beim  Erkalten;  auf  Zu- 
satz Ton  Wasser  fallen  Flocken  nieder  ^  die  sieh  in  Kali  mit 
intensiv  gelber  Farbe  auflösen.  Eine  gesättigte  Lösung  von 
Weinsäure  nimmt  die  Siibstaiu  beim  Ei  wäiiueü  leicht  auf,  die 
Lösung  bleibt  auch  nach  dem  Erkalten  klar. 

Oxalsäure  wirkt  selbst  in  heissgesättigter  Lösung  und  bei 
längerem  Kochen  nur  wenig  ein. 

Essiffsäure  löst  auch  im  Yerdäimten  Zustande  leicht  auf 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit. 

Kali  löst  in  selbst  sehr  verdünnter  Lösung  leicht  auf^ 
beim  Erhitzen  tritt  Zersetzung  ein;  auf  Zusatz  einer  Säure 
tritt  der  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  auf. 

Ammoniak  löst  ebenfalls  klar  auf,  aber  weit  langsamer 
als  Kali. 

Auch  mit  I^alk-  und  Barytwasser  entstehen  klare  Lö- 
sungen. 

Das  Mi  11  er' sehe  Reagens  giebt  die  bekannte  rothe 

Färbuag. 

Uraltes  Wasser  löst  kaum  Spuren  der  Substanz,  diese  quillt 
darin  auf  und  wird  durchscheinend. 

Weisses  Wasser  löst  mehr  davon ,  die  Lösung  wird  beim 
Erkalten  milchig  getrttbi 

Die  Lösung  in  Knli  giebt  mit  vielen  Mctallsalzeii  flockige 
Niederschlage  (llgOjNOj,  AgOjNOj  —  Bleiessig  fällen  weiss; 
Eisenchlorid  gelblieh,  Kupfervitriol  blau  etc.).  Ferracyemr 
kaUum  giebt  erat  bei  reichlichem  Zusatz  eine  Trübung,  die 
beim  Verdliuneii  mit  Wasser  wieder  verschwindet;  es  scheint 
dadurch  nur  unveränderter  Leim  ausgeschieden  zu  werden. 
Aehnlich  verhält  sich  Chlarcaläwn, 

In  essigsaurer  Lösung  entstehen  durch  Ferrocjankalium 
vHe  durch  Ohlorcaleium  ebenfalls  Abscheidungen  von  anfangs 
flockiger,  später  zäher  Beschaffenheit,  die  otleubar  von  un- 
verändertem Leim  herrühren. 

Schwefelsäure  —  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
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dünnt  —  löst  beim  Kochen  ohne  Färbung  auf ;  die  Flüssig- 
keit bleibt  auch  Dach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  klar. 

Die  LösuDg  in  conoeotrirter  Salzsäure  ist  kaam  gefärbt 
und  wird  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  merklich  verändert 
(Pflanzenleim  aus  Kleber  löst  sieb  mit  blauer  Farbe). 

Weingeist  von  mittlerer  Stärke  löst  lie.<onders  iu  gelinder 
Wärme  leicht  auf,  die  Lösung  war  klar  aber  stets  gelbbraun 
gefilrbt  Am  lösUchsten  scheint  die  Substanz  in  Weingeist 
von  etwa  60  p.O.  zn  sein ;  ans  einer  einigermaassen  eoneen- 
tiirten,  warm  bereiteten  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten 
ein  grosser  Theil  des  Leims  als  zähäiessende  Masse  Ton  gelb- 
brauner Farbe  und  starkem  Seidenglanz  wieder  aus.  Sehr 
mässiges  Erwärmen  jedoch  genttgt,  ihn  wieder  in  LOsung  zu 
bringen.  Die  Lösung  in  Spiritus  wird  durch  Zusatz  von  viel 
Wasser  gefällt,  ebenso  durch  absoluten  Alknliol:  es  entstehen 
weisse  Flocken,  die  sich  rasch  zu  einer  zähen  Masse  yer- 
einigen.  . 

Läset  man  eine  coneentrirte  weingeistige  LOsnng  Uber. 

Schwefelsäure  eiutrockiiuü,  so  bleibt  der  Leim  als  durchsich- 
tiger, spröder,  gelblich  gefärbter  Leberzug  zurück,  der  von 
vielen  Rissen  durchzogen  ist,  sich  aber  mcht  von  selbst  von 
den  Gefässwänden  ablast 

IL  Verhalten  gegen  Wasser. 

£in  Versuch  im  Kleinen  ergab,  dass  reines  Wasser  auch 
äusserst  wenig  von  den  Prote^kdrpem  des  Hafers  auflöst;  es 
kann  dies  nicht  befremden,  da  dasHaferscbrot  beim  Anrühren 

mit  Wasser  diesem  sofort  eine  stark  saure  Reaction  ertheilt 
Daher  wurde  soviel  Kali  zugesetzt ,  dass  die  Masse  eine  eben 
merkliche  alkalische  Reaction  zeigte. 

Bei  einem  Versuche  wurden  IVs  Pfund  Hafer  (der  in 
eioeni  eisernen  Mörser  thunlichst  fein  zerstossen  worden  war), 
mit  5  Liter  Wasser  behandet;  es  waren,  um  die  saure  Reaction 
aufzuheben,  tlber  3  Grm.  Kalihydrat  erforderlich.  Unter  häu- 
figein Umschattein  blieb  das  Gemisch  etwa  12  Stunden  an 
einem  ktthl^  Orte  stehen,  dann  wurde  es  durch  ein  feines 
Sieb  gesehlagen,  der  Rückstand  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  die  Flüssigkeit  über  Nacht  der  Ruhe  uberlassen.  Dabei 
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setzte  sich  die  Stärke  siemlich  vollständig  ab ;  die  Flttssig- 
keit  y  welche  eine  bräunliche  Farbe  besass  and  noch  yon  Fett 

getrübt  war,  wurde  ab^elioben  und  mit  verdlinnter Essij^säure 
bis  zu  deutlicher  saurer  Reactiou  versetzt.  Es  eutstaud  ein 
grauweisser  Ib^iedersehlag  von  voluminöser^  fein  flockiger  Be- 
schaffenheit Derselbe  wurde  durch  Absetzenlassen  und  Fil- 
triren  von  der  völlig  klar  gewordenen  Flüssigkeit  getrennt 
und  auf  dem  Filter  erst  mit  hdiwacbem  Spiritus  (etwa4up.C. 
Tr.)  gewaschen,  dann  mit  SOprocentigem  Spiritus  Ubergossen. 
Durch  die  Einwirkung  des  letzteren  wurde  der  Filterinhalt 
bald  dichter,  schrumpfte  zusammen,  bekam  Risse  und  Hess 
sich  leicht  vom  Filter  trennen.  IJie  Masse  wurde  nun  in  einer 
verschliessbaven  Flasche  anhaltend  mit  starkem  Spiritus  ex- 
trahirt,  sodann  mit  Aether  behandelt  bis  dieser  nichts  mehr 
daraus  aufnahm.  Nach  möglichster  Entfernung  de8>  Aethers 
durch  Pressen  wurde  die  Substanz  einige  Zeit  (12 — 24  Stun- 
den) der  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  Uberlassen,  um 
die  letzten  Wasserantheile  zu  entfernen;  dann  über  Schwefel- 
säure getrocknet  und  von  den  letzten  Besten  von  Alkohol 
durch  längeres  Erwärmen  bei  Wasserbadtemperatur  befreit 
Die  so  erhaltene  Masse  bildete  locker  zusammenhängende, 
leicht  zerreibliche  Stiu  ke  von  erdigem  Ansehen  und  weisser, 
etwas  ins  Graue  spielender  Farbe;  sie  hatte  ganz  die  Be- 
schaffenheit der  Von  Ritthansen  *)  auf  analoge  Weise  dar- 
gestellten Leguminpräparate.  Auch  durch  das  Verhalten 
gegen  Reagentien  wurde  eine  iiuffallende  Aehnlichkeit  mit 
Legumin  constatirt.  Kaltes  Wasser  war  ohne  merkliche  Ein- 
wirkung, es  löste  nicht  so  viel,  um  die  bekannte  Kupfef- 
reaction  zu  geben ;  auch  kochendes  Wasser  löste  nichts  davon 
auf.  Schivefelsäure ,  mit  dem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt, loste  beim  Kochen  zu  einer  dunkelrothbraunen  Flüs- 
sigkeit, die  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  anfangs  klar 
blieb,  bald  aber  bräunliche  Flocken  fallen  Hess.  Verdünnte 
KaUlÖmng  (circa  1  pro  Mille  Ealihydrat  enthaltend)  löste  die 
Substanz  leicht  auf,  die  Lösung  besass  eine  bräunliche  Farbe, 
war  aber  nicht  ganz  klar  und  liess  nach  längerer  Üuhe  einen 


Dies.  Joum.  108,  68. 
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geriDiren  Bodensatz  bemerken,  der  —  wie  sich  später  heraus- 
stellte —  aus  Stärke  bestand,  in  der  alkaiischen  Lösung 
entstand  durch  Eissigsäure  ein  reichlicher  weisser,  flockiger 
Niederaehlag,  leicht  iMieh  im  Ueberaehius  des  FftUungjü- 
mitteb. 

Auch  die  trockne  Substanz  löste  sich  zieuilicü  leicht  in 
mtaig  verdtlnnter  Essigsäure,  die  Lösung  war  nicht  völlig 
kiftr»  Dureh  Kochen  mit  Wasser  ging  die  LösUchkeit  in  Kali 
wie  in  Essigsäure  fast  Vollständig  yerloren. 

Um  die  der  Substanz  noch  beigemengte  Stärke  zu  ent- 
fernen wurde  sie  mit  kaiilkTltigeni  Wasser  (1:1000)  behan- 
delt, wobei  die  Lösung  bei  häufigem  ümschUtteln  ziemlich 
»seh  erfolgte.  Die  trttbe  Lösung  klärte  sich  in  der  Euhe 
fast  vollständig  und  konnte  von  dem  stärkehaltigen  Boden- 
satz abgehoben  werden.  Der  aus  dieser  Lösung  durch  Essig- 
säure gefällte  Körper  hatte  nach  Behandlung  mit  Spiritus 
und  absolutem  Alkohol  und  Trocknen  Uber  Schwefelsäure  die 
oben  angeführten  Kigenschaften  und  zeigte  die  erwähnten 
Beaetionen  nur  insofern  modifimrt,  als  sieh  keine  Stärke  mehr 
darin  liachwcisea  Hess.  Bei  cuieni  Theil  der  Substanz  hatte 
der  absolute  Alkohol  nicht  hinreichend  lange  eingewirkt,  es 
resultirten  in  Folge  dessen  dichte  und  harte  hornartige  Stücke 
von  bräunlicher  Farbe ;  die  Löslichkeitsverhältnisse  hatten 
dabei  keine  Veränderung  erlitten.  Die  gesammte  Ausbeute 
an  stärkefreier  Substanz  betrug  etwa  40,Grm.  (aus  l^^Ftund 
Hafer). 

Zu  einer  anderweitigen  Darstellung  wurde  der  bereits 
mit  kaltem  Spiritus  extrahirte  Hafer  benutzt  Es  wurden  auf 

2  l  lund  desselben  i  Liter  Wasser  und  4  Grm.  Kalibydrat  an- 
gewandt; im  Uebrigeu  aber  ganz  in  der  oben  beschriebenen 
Weise  gearbeitet.  Auch  hier  resultirte  zunächst  ein  stärke- 
haltiges Product,  das  daher  nochmals  in  kalibaltigem  Wasser 
gelöst  und  von  Neuem  gefällt  werden  musste.  Das  so  gewon- 
neue  Präparat  (circa  45  Grm.)  zeigte  alle  Eigenschaften  des 
vorigen. 

Bin  drittes  Präparat  endlich  wurde  aus  Hafer  gewonnen, 
der  schon  behufs  der  Gewinnung  von  Pflanzenleim  mit  heissem 

Spiritus  extrahirt  worden  war.   Es  k^men  auf  5  Pfund  Hafer 
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8  Liter  Wasser  ond  10  Grin.  Ealihydrot  in  Anwendung.  Er- 
halten wurden  etwa  .»()  Gnn.  eines  schön  weissen  Präpaiats, 
das  sich  aher  auch  noch  nicht  frei  voa  Stärke  erwies  und 
daher,  in  der  angegebenen  Weise  gereinigt  werden  mosste. 
Da  es  die  niedere  Temperatur  gestattete,  so  wurde  diesmal 
die  alkalische  Lösung  dureh  Papier  filtrirt,  eine  Operation, 
die  bei  liiialiger  Erneuerung  der  Filter  etwa  8  Tage  in  An- 
spruch nahm.  Die  vereinigten  Filtrate  wurden  mit  Kssig- 
s&ure  gefällt  und  im  Uebrigen  wie  oben  verfahren. 

In  Bezug  auf  die  unten  angeführten  Analysen  will  ich 
vorausschicken,  dass  ich  mich  dabei  genau  an  die  von  ßitt- 
hausen  in  Anwendung  gebrachten  Methoden  hielt.  Der 
Pbosphorsänregehalt  derartiger  Fritparate  lässt  einerseits 
keine  genane  Asehenbestimmuog  naeb  dem  gewöhnlieben 
Verfahieii  zu,  andererseits  erfolgt  aus  diesem  Grunde  die  \^er- 
brennung  im  SchiÜchen  nicht  vollständig.  Es  wurde  daher 
die  Substanz  sowohl  zum  Zwecke  der  Aschenbestimmung,  als 
aneh  bei  der  Elenientaraualyse  mit  reinem,  frisch  ausgeglüh- 
ten dbasiseben  phosphorsauren  Kalk  mögliehst  innig  gemiseht 
(vgl.  hierüber  dies.  Journ.  103,  73).  *  So  Hessen  sich  die  Ana- 
lysen in  befriedigender  Weise  ausführen.  Um  den  Schwefel 
zu  bestimmen  wurde  die  Substanz  in  Form  kleiner  Stttcke  in 
ein  schmelzendes  Gemenge  Ton  Kalihydrat  und  Salpeter  ein- 
getragen ;  die  Phosphorsäurebestiramung  geschah  in  dersel- 
ben Weise;  die  in  iV asser  gelöste  bchmelze  wurde  mit  Sal- 
petersäure übersättigt,  die  Phosphorsäure  hieraus  zunächst 
mit  Molybdänflfissigkeit  gefällt  und  dann  erst  auf  bekannte 
Weise  in  die  wägbare  Form  gebracht 

In  folgender  Zusatumeusteiluug  bedeutet  (A)  das  Präparat 
von  der  ersten  Darstellung  okat  Torbergegan|:ene  Behandlung 
des  Hafers  mit  Spiritus ;  bei  (B)  war  der  Hafer  vorher  mit 
kaltem,  bei  (C)  dagegen  mit  beissem  Spiritus  von  80  p.C.  Tr« 

extrahirt  worden 


*)  jfnafytische  Belege: 

Präparat  (A);  Kohknsioff'  und  Wasserstoffbesthnnnmg : 
0,232  Grm.  der  hei  140*  getrockneten  Substanz  ^aben  0,436  G0|  und 
0, 1 65  ^,0,  entsprechend  6 1 ,25  p.C  C  und  7 ,i)0  p.C.  fl. 
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(A) 

<B) 

(C) 

c  . 

5 1 ,25 

50,63 

H 

7,90 

7,86 

N 

16,56 

.16,74 

17,28 

8 

0,94 

PO5 

t,36 

Asche 

1,61 

1,85 

Stickstoff:  0,241  Grm.  (bei  140(>  getrocknet)  gaben  0,282  metaUiBchea 
'  Platin,  entsprechend  0,0399  N  oder  16,56  p.C.  • 
Si^sfei  und  Phaspharsäure*  —  Weil  bei  der  honiartigen  Be- 
sohffenbeit  des  zn  diesen  Besttmmnngen  verwandten  Materials  das 
Trocknen  irgend  grosserer  Mengen  sehr  seitranbend  war,  so  wnrde  die 
lufttrockene  Substanz  aar  Analyse  yerwandt  und  dsis  Resultat  auf  den 
Gehalt  an  Trockensubstana,  welches  eine  glelohxeitig  angestellte 
TIrockenbestinunung  ergab,  umgerechnet 

Bei  der  Trockenbestimmwig  (140^  G.)  hinteriiessen  1,856  Gim.  der 
Inftteocknen  Sabstana  1,7345  Grm.  Bttckstand,  entsprechend  98,45  p.(X 
T^kensnbstanz, 

Bei  Bestimmtmg  des  Schwefels  ergaben  0,951  Grm.  lufttrockene 

Substanz  0,062  BaO,S03  mit  0,0085  Schwefel ,  entsprechend  0,895  p.C. 
der  lufttrocknen  oder  0,96  p.C.  der  wasserfreien  Substanz. 

Femer  gaben:  0,9915  Grra.  0,062  BaO,8U3  mit  U,0085  Schwefel, 
entsprechend  0,86  p.C.  der  iuiitiocknen  oder  0,92  p.C.  der  wasserfreien 

Substanz. 

Mittel  beider  Bestimmungen  also  0,94  p.C.  S. 

Bei  Bestimm uDg  dev Phosphorsuwc  er^abdü  l,ü()G  Grm.  lufttrockne 
Substanz  0,020  2Mgü,1^05,  entsprechend  0,0128  Füg  oder  1,27  p.C.  der 
luittrocknen  und  1,36  p.C.  der  wasserfreien  Substanz. 

Bestimmung  der  Asche.  Da  hierzu  feingepulverte  Substanz  ange- 
wäBdt  werden  musste,  so  war  auch  hiervon  eine  Xrockenbesümmuog 
«1  machen. 

1,419  Grm.  binterliessen  nach  dem  Trocknen  bei  t40<>  einen  KUck- 
Btand  von  1,293  Grm.,  entsprechend  91,12  p.C.  Trockengehalt  —  Die 
Sabstans  wnrde,  wie  bereits  erwähnt,  Tor  dem  Einäschern  mit  basisch 
phosphorsaurem  Kalk  gemengt,  weleher  unmittelbar  Torher  im  Platin- 
tiegel geglüht  und  mit  diesem  zusammen  gewogen  worden  war.  —  Es 
hinterliessen : 

1)  0,8165  Grm.  (lufttrocken)  0,012  Rückstand     1,47  p.C. 

2)  0,8865  Grm.  (lofttrocken)  0,012  Bückstand  »  1,35  p.C. 

3)  0,8195  Grm.  (Infttroeken)  0,013  Büekstand  —  1,58  p.G. 

fis  betrog  der  Asehengehalt  also  imMittel  1,47  p.€.  der  lufktroeknen 
oder  1,61  p.G.  der  wasserfreien  Substana. 

iV4|pmr  (B).  Säeksioff  (getrocknet  bd  iW  €.)• 
0,2435  Grm.  gaben  0,288  Pt,  entsprechend  0,04075  N     16,74  p.O. 

Joom.  f.  prakt.  Chemie.    CVH.  1.  3 


34  Krenaier:  Ueber  die  ProteYDStoffe  deB  Hafer«. 

Aaf  asche-  und  phosphorsäurefreie  Substanz  berechnet 
erhält  man : 

(A)  «9 
G    S2»09  51,58 
H      8,03  8,0t 
N    10,88  17,61 
8      0,96  — 
0     22,09  — 
100,00 

Diese  ZusammeusetzuQg  lässt  sich  weder  mit  der  des 
Legumins  aus  Erbsen ,  Linsen,  Bohnen*)  etc.,  noch  mit  der 
des  Glutencaseln  aus  Weizen  und  Boggen  **)  in  völligen  Ein- 
klang bringen ;  doch  sind  die  Abweichungen  wohl  kaum  be- 
deutend genug,  um  die  Annahme  eines  besonderen  i'rote'in- 
körpers  zu  rechtfertigen.  OÜenbar  waren  die  untersuchten 
Substanzen  noch  nicht  genügend  rein ;  die  erhebliche  Diffe- 
renz bei  obigen  Analysen  —  namentlich  im  Stickstoffgehalt 
—  lässt  darüber  keinen  Zweifel. 

Aus  dem  ganzen  Verhalten  und  den  Reactionen  ergibt 
sich  die  grösste  Uebereinstimmung  mit  dem  Legumin ,  resp. 
Glutencaseltn  (letzterem  entspricht  der  höhere  Schwefelgehalt). 
Die  wichtigsten  Beactionen  mögen  hier  nochmals  ihren  Plate 
finden. 

Die  V  erbindung  ist  in  kaltem  wie  heissem  Wasser  unlös- 
lich ;  beim  Kochen  mit  Wasser  quellen  die  Stücke  jedoch 
stark  auf.  Die  Substanz  löst  sich  langsam  aber  in  beträcht- 
licher Menge  in  koHhaftigem  Wasser;  die  Lösung  ist  stets 
bräunlieh  gefärbt;  sie  wird  beimKoclien  zersetzt,  so  dass  Zu- 


Präparat  (C).  (In  allen  Bestimmungen  getrocknet  bei  HC^  C.) 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff:  1)  0,200  Grm.  gaben  0,3706  CO^  und 

0,14  t  5  HiO,  entsprechend  50,52  p.C.  C  und  7,86  H. 
2)  0,215  Grm.  gaben  0,400  00|  and  0,152  H|0,  entsprechend  50,74  G 

und  7,85  ü. 

Mittel :  50,63  p.&  C  and  7,86  i>.C.  H. 
Stickstoff:  0,2415  ßrm.  gaben  0,295  Pt,  entapiecfaend  0,0417  N 
17,28  p.a 

Asche:  1,002  Gm.  hloterlleBBen  beim  EinSschern  mit  phosphonaurem 
Kalk  0,0185  Bttekfltand  =  1,85  p.a  Asche. 
*)  VgLBltthansen,  dies.  Jonm.  108, 208. 
«*)  Dies.  Jonm.  99,  444. 
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flafs  TOD  Säure  den  Geruch  nach  SchwefelwasBerBtoff  hervor- 
bringt Essigsänre  fällt  aus  der  alkalischen  Lösung  die  un- 
veränderte Substanz  in  grauweisscn  Flocken.  Auch  basisch 
pbosphoFBauie  Alkalien  in  wässsri^cr  Lösung  uehmen  etwas 
von  der  Suhetanz  auf,  doch  erfolgt  keine  klare  Löaang. 

EsHgsäure  lOst  die  frischgefUllte  Suhstanz  mit  Leiohtig- 
keit,  die  getrocknete  etwas  lan^^samer  auf.  Die  Lösun^i^  war 
nie  absolut  klar.  Alkalien  schlugen  aus  der  essigsauren  Lö- 
8ang  unveränderte  Substanz  nieder.  Ferrocyankaliura  fällt 
die  essigsaure  Lösung,  nicht  aher  die  alkalische.  Nach  dem 
Koehen  mit  Wasser  ist  die  Substanz  in  Kali  wie  in  Essigsäure 
unlöslich  geworden ,  doch  bildet  sie  mit  letzterer  eine  durch- 
sciieinende,  sehr  voluminöse  Gallerte. 

Wemsäurelösunff  löst  ebenfalls  in  der  Wärme  leicht  auf, 
die  Flttssigkeit  ändert  sich  nicht  beim  Erkalten.  Oxalsäure 
wirkt  nur  höchst  unbedeutend  ein. 

Schwefelsäure,  mit  dem  gleichen  Voltyn  Wasser  verdünnt, 
löst  beim  Kochen  zu  einer  klaren  dunkelroth braunen  Flüssig- 
keit, die  auch  beim  Verdünnen  mit  Wasser  klar  bleibt 

Ooneentrirte  Salzsäure  lOst  die  getrocknete  Substanz  nur 
langsam  auf,  die  Lösung  färbt  sich  allmählich  unrein  rüth- 
liohblau. 

Da  bei  Darstellung  und  Reinigung  dieser  Präparate  grosse 
Mengen  von  Weingeist  in  Anwendung  gekommen  waren ,  so 
liess  sich  nicht  annehmen ,  dass  die  Substanz  darin  in  merk* 

lieber  Menge  löslich  sei.  Als  jedoch  eine  Probe  mit  Spiritus 
von  öO  p.c.  einige  Zeit  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt  wurde, 
zeigte  sich,  dass  dieser  so  viel  davon  aufgenommen  hatte,  um 
die  Eeaction  mit  Kupfervitriol  und  Kali  sehr  deutlich  zu  zei- 
gen. Beim  Erkalten  trübte  sich  der  öpiiitusauszug  und  schied 
eine  geringe  Menge  einer  äockigeu  Substanz  aus. 

Um  zu  constatiren,  ob  der  fragliche  Protelinkörper  als 
toleher  in  Weingeist  löslich  sei,  oder  ob  es  sich  hier  nur  um 
eine  darin  IMiehe  Verunreinigung  handele,  wurden  die  Prä- 
parate  (A)  und  (C) ,  jedes  für  sich ,  wiederholt  und  anhaltend 
mit  ötigrädigem  Spiritus  ausgekocht.  Es  zeigte  sich  hierbei, 
dsssdie  ersten  Auszttge  relativ  viel,  die  späteren  immer  we- 
idger  gelöst  enthielten.  Die  Extraction  wurde  fortgesetzt  bis 

r 
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der  Spiritos  niehto  Merkliches  mehr  aufnahm.  Schon  heim' 
Erkalten  der  Spintosanssftge  schieden  dieselben  eine  weisse 
flockige  Masse  ab^  die  sich  beim  Einengen  der  L(lsung  noch 

vermehrte.  Am  reichlichsten  trat  die  Substanz  bei  dem  Prä- 
parate (A)  auf,  welches  von  zuvor  nicht  mit  Spiritus  behan- 
deltem Hafer  herstammte.  Aber  auch  das  Präparat  (0)^  das  : 
aus  wiederholt  mit  heissem  Spiritus  ausgesogenem  Hafer  her- 
rührte, erwies  sich  noch  nicht  frei  von  in  Spiritus  löslichen 
BcBtandtb eilen.  ■  .  ' 

Die  Gesammtmenge  der  aus  dem  Spiritusauszug  gewon- 
nenen Substanz  reichte  nicht  zu  einer  genaueren  Untersuchung  ; 

hin ;  es  waren  nach  dem  Trocknen  lockere  Stücke  von  wenig 
Zusammenhang  und  grauweisaer  Farbe ;  so  weit  die  geringe 
Menge  eine  Beurtheilung  zuliesSi  musste  man  auf  —  wiewohl 
sehr  unreinen  —  Pflanzenleim  schliessen.   Die  getrocknete 

Substanz  löste  sicli  nickt  wieder  vollständig  in  Spiritus.  Eine 
StickstoÜbestimmuBg  ergab  16,38  p.C. 

Es  war  yoninteresse,  die  Zusammensetzung  der  in  dieser 
Weise  von  den  in  Spiritus  l^lichen  Beimengungen  befreiteo 

i'riiparate  von  Neuem  festzustellen  uud  unter  einander  zu  ver- 
gleichen.  Die  unlöslichen  Rückstände  wurden  daher  (nach  ; 
Behandlung  mit  etwas  absolutem  Alkohol)  getrocknet  Die 
folgenden  Analysen  beziehen  sich  auf  bei  140^  getrocknetes  | 

Material.  | 

(A)  bedeutet  wie  früher  das  direct  aus  Hafer  ohne  An- 
wendung Yon  Spiritus^  (C)  das  aus  zuvor  mit  heissem  Spiritus 
extrahirtem  Hafer  gewonnene  Präparat 

(A) 

1)  0,2075  Grm.  gaben  0,386  CO,  und  0,138  H^O. 

2)  0,242  Grm.  gaben  0,292  metallisches  Platin,  entsprechend  I 

0,04132  N. 

3)  0,9905  Grm.  gaben  ü,061  BaO,SOa       0,00837  S.  j 

4)  1,000  Grm.  gaben  0,013  Asche.  '  I 

5)  0,2365  Grm.  gaben  0,442  COj  und  0,1525  H^O.  , 

6)  0,214  Grm.  gaben  bei  Anwendung  von  vorgelegtem  Blei-  I 
hyperoxyd  0,3995  CO,  und  0,1415  ftO.  J 
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7)  0,264  Grill,  gaben  0,312  Pt,  entsprechend  0.04115  N. 

8)  1,032  Grm.  gaben  0,054  BaO,SO„  darin  Ü,Oü741  6. 
%)  1,099  Gm.  gaben  0,020  Aseha 

(A)  (B) 
1.  3.        4.         5.  ö.         7.         8.  9. 

C.  .  .  &0,73  —  —  60,97  50,91  —  —  — 

H  .  .  .  7,89  —  -  —  —      7,16     7,35  —  —  — 

N  .  .   .  —  17,07  —  —      —       —  16>7J  —  — 

8  ...  —  —  0,84  —      —       —  —  0,72  — 

Asche    .  —  —  1,30     —       —  —  —  1,82 

Auf  aschefreie  Substanz  berechnet  (mit  Zugrundelegung 
der  Analyse  unter  6,  die  unter  Anwendung  von  PbO^  ausge* 

fährt  wurde)  ergibt  sich: 


(A) 

(C) 

c 

51,40 

51,85 

H 

7,49 

7,49 

N 

17,29 

17,03 

S 

0,85 

0,73 

0 

22,97 

22,90 

100,00 

100,00 

Wie  sieb  aus  diesen  Analysen  ergibt,  bat  die  Beband- 
Inng  mit  Spiritus  eine  nahezu  vollständige  Uebereinstimmuug 
der  vorher  in  ihrer  Znsaminensetzung  erhclilich  von  einander 
abweichenden  Präparate  herbeigeführt  Es  dürfte  hiernach 
der  ScblusB  gestattet  sein,  dass  einerseits  eine  Verunreini- 
gung der  beiden  Substanzen  mit  Pflanzenleim  und  ausserdem 
wohl  noch  mit  einem  kdlilcnstoffreicheren -Körper  vorlag^ 
welche  Verunreinigungen  durch  die  Anwendung  des  Spiritus 
beseitigt  wurden ;  und  dass  andererseits  die  Ergebnisse  der 
letzten  Analysen  sieh  nicht  wesentlich  von  der  wahren  Zu- 
Bammensetzun^i:  der  fraglichen  Substanz  entfernen. 

Der  ieguniinähniiche  Prote'inköi*per  des  Hafers  hatte 
demnach,  wenn  man  aus  den  beiden  Analysen  das  Mittel 
nimmt,  folgende  Zusammensetzung: 

C  5i,63 
H  7,49 
•  N  17,16 

S  0,79 

0  22,93  _ 

100,00 
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In  Folgendem  siud  diese  Ergebnisse  mit  der  luittlereu 
Zusamineiisetzuüg  des  Legurain  aus  Erbsen  etc.*),  so  wie  mit 
der  des  Glutencasel^ns  aus  Roggen  und  Weizen**)  (naeb  Kitt- 
h äugen)  zusammengestellt: 

Proteinkörper   Legami  d  aus  ,  - 


d«aHAfltti 

ErbieD  ete. 

Welsen 

Romen 

c 

51,63 

51,48 

51,0 

-51,23 

H 

7,49 

7,02 

6*7 

6,70 

N 

17,t6 

16,77 

16,1 

15,96 

8 

0,79 

0,40 

0,8 

1,04 

0 

22,93 

24,33 

25,4 

25,07 

100,00 

100,00 

100,0 

100,00 

Aus  einer  Vergleichung  dieser  Analysen  ersieht  man, 
dass  trotz  mancher  Abweichungen  —  besonders  auffallend  ist 
der  eonstant  so  hoch  gefundene  Wasserstofifgebalt  —  die  Zu- 
sammensetzung dieses  Hafer-Proteiiistofifs  sieb  doeb  im  Gan- 
zen nicht  allzuweit  von  der  des  Legumin  entfernt,  und  dass 
es  daher  vielleicht  passender  ist,  diesen  Körper  als  ^Hafer- 
Ugwnm^  zu  bezeichnen,  als  ihm  einen  besonderen  Namen  zu 
geben. 

Wesentlich  spricht  hierfür  die  völlige  Uebereinstiminung 
im  ganzen  Verhalten  mit  dem  Legumin,  die  an  den  allerdings 
noch  nicht  ganz  reinen  Präparaten  constatirt  wurde. 

Es  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  die  durch  Kochen 
mit  Spiritus  gereinigten  Präparate  ihre  Löslicbkeit  in  Kali 
wie  in  Essigsäure  fast  yollstäudig  eingebUsst  hatten  und  sieb 
daher  den  meisten  der  damit  anzustellenden  Beactionen  un- 
zugänglich erwiesen;  soweit  dies  aber  nicht  der  Fall  war, 
zeigte  sieb ,  wie  vorauszusehen ,  nach  wie  vor  dieselbe  grosse 
Uebereinstimmung  mit  dem  Legumin. 

*)  Dies.  louin.  lOB,  208. 
* ')  Dies.  Journ.  444. 
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VL 

Ckemische  und  physikalische  Mittheilttogen. 

Von 

Prof.  Br.  Boettger. 
(Ans  d.  Jahresber.  d.  physikal.  Vereins  yon  1867^8.) 

1)  lieber  die  fieindarstellung  von  iudiam  aus  dem 

Freiberger  Zink* 

Da  mir  in  letzterer  Zeit  grössere  Quautitäten  schlammi- 
ger Rückstände  von  in  Salzsäure  aufgelöstem  Freiberger  (aus 
den  Muldner  Hutten  stammenden)  Zink  zur  Verfügung  stan- 
den and  ieb  ancheinigemaleeelbBt  Gelegenheit  hatte,  mehrere 
Oentner  solchen  in  fein  granulirten  Zustand  versetzten  Zinks 
mit  gewöhnlicher  roher  Salzsäure  zu  hehandelu  und  die  dahei 
angelöst  zurückbleibende  sehwarzgraue  schlammige  Masse 
auf  Indium  zu  yerarbeiten,  so  sehe  ich  mich  veranlasst,  einige 
dabei  gewonnene  neue  Erfahrungen  hiermit  zur  Eenntniss  su 
bringen.  Im  Voraus  sei  bemerkt,  dass  die  bisher  für  Indium- 
oxydhydrat gehaltene,  durch  Fällung  einer  Auf!?1sung  von 
Indium  in  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  mit  Aetzammoniak 
estotehende,  wie  Thonerdehydrat  aussehende  Verbindung, 
selbst  nach  sorgfältigstem  Aussttssen  mit  heissem  Wasser  und 
scharfem  Trocknen  bei  100®  C,  meinen  Beobachtungen  zu- 
folge, hartnäckig  Ammoniak  zurückhält ,  so  dass  ich  geneigt 
bin,  sie  fttr  Indiumxyäammcmak  zu  halten« 

Was  nun  die  eigentliche  Verarbeitung  des  erw&hnten 
sehlammigen  schwarzgrauen,  beim  Auflösen  genannten  Zinks 
in  Salzsäure  resultirenden  Rückstandes  auf  Indium  betriflPt, 
80  habe  ich  die  verschiedenartigsten  Vcrfahrungsweisen  dabei 
die  Bevue  passiren  lassen  und  bin  schliesslich  dann  bei  fol- 
gender, als  der  von  mir  am  zweekmässigsten  erkannten  Me- 
thode stehet]  ^eblii:beii  luid  zwar  schlug  ich,  da  in  fraglichen 
liückständen  besonders  vorherrschend  viel  ^lä  und  hupfer, 
desgleichen  auch  etwas  Zinn ,  Oadmium,  £isen,  Zink  und  Ar- 
senik naehgewiesen  werden  konnte,  folgenden  Weg  ein :  Die 
aehwarzgraue  schlammige  Masse  ward  mit  einer  hinreiehen- 
dcn  Menge  reiner  Saipeiersäwe  von  l,2spec.Gew.  überschüttet 
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und  80  lange  in  der  Wärme  damit  bebandeit^  bis  die  Ehitwiek- 

Iniig  salpetrigsaurer  Dämpfe  nachgelassen  und  die  schwarz- 
graue Masse  sich  in  einen  weissen  Scblanmi  verwandelt  hatte. 
Zum  Ganzen  ward  nun  cmcenirirte  Schw^elsäiure  im  Ueber^ 
schms  gesetzt  und  einige  Zeit  erbitzt,  um  den  grössten  Theil 
des  Bleis,  sowie  auch  die  salpetersauren  Verbindungen,  theil- 
wei^e  iu  Sulfate  überzuführen ,  dauu  Alles  mit  einer  grossen 
Menge  destillirten  Wassers  versetzt,  erkalten  gelassen ,  durcb 
dreifach  zusammengelegtes  weisses  Fliesspapier  filtrirl  und 
dann  in  das  stark  saure  Filtrat  so  lange  Bcbwefelwasserstoff- 
gas  geleitet,  bis  alle  dadurch  fällbaren  Metalle  sich  ausge- 
schieden. Da  aber  meinen  Beobachtungen  zufolge  das  Indium 
seUfst  m  stark  angesäuerten  Lösungen  von  Sebwefelwasserstoff- 
gas  iheUmme  mitgefäUi  wkrä,  so  bat  man  jetzt  das  Ganze  einige 
Zeit  ins  heftigste  Sieden  zu  bringen,  um  das  mitabgeschie- 
dene Öchwefelindium  durch  die  in  der  Flüssigkeit  vorwal- 
tende freie  Säure  wieder  aufzulösen ,  resp.  zu  zerlegen,  dann 
das  Ganze  erkalten  zu  lassen  und  zu  filtriren.  Die  yon  den 
Sobwefelmetallen  abfiltrirteFlttssigkeit  ward  hierauf  zurVer* 
jagung  eines  etwaigen  kleineu  Rückhaltes  vo'n  Schwefelwas- 
serstoff erhitzt,  nöthigenfails  noch  einmal  filtrirt  und  nunmehr 
mit  einem  Ueberschuss  von  Aazammoniakflüsägkeit  versetzt  Da- 
durch entsteht  in  der  wasserklaren  Flüssigkeit  ein  schmutzig 
ockergelber  Niederschlag  von  Bleioxyd-  und  eismoxydhaliigem 
inäiwnoxyrhwnnoraak.  Man  lässt  diesen  Niederschlag  sich  ab- 
setzen ^  sUsst  ihn  mit  heissem  Wasser  auf  einem  Filter  sorg- 
sam aus,  nberschttttet  ihn  sodann  mit  einer  reiehliehen  Menge 
yerdtlnnter  SchmefeUäure  (um  das  darin  enthaltene  Blei  abzu- 
scheiden) und  legt  in  diese,  nicht  zu  erhitzende ,  ytark  ge- 
säuerte und  tiltrirte  Lösung  schliesslich  eine  entsprechende 
Anzahl  chemisch  reiner  Zinkstangen.  Nach  Verlauf  weniger 
Stunden  schon  sieht  man  alles  Indium  daraus  in  Gestalt  eines 
lockeren  auf  den  Zinkstangen  sitzenden  Schwammes  ausge- 
fällt, und  zwar  völlig  frei  von  Eisen.  Sollte  dasselbe  indess 
vielleicht  noch  eine  Spur  Eisen  zu  erkennen  geben,  so  hat 
man  nur  nOthig,  die  schwammige  Metallmasse  noch  einnfal 
.  in  reiner  Salzsäure  in  der  Wärme  aufzulösen ,  die  Flüssigkeit 
zu  ültriren  und  aus  derselben  bei  mittlerer  Temperatur  von 
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neuem  das  Indium  niitlclst  chemisch  remen  Zinks  zu  fällen.  Um 
das  reducirte  porö8e  ^  scb wammige  Indium  iu  eine  compacte 
Masse  zu  yerwandeln,  thut  man  gut,  es  mit  heissem  Wasser  zu 
ttberseblltteu  mid  darin  nach  Thunliehkeit  mit  den  Fingern 
fest  zusammenzadrücken ,  dann  y  zur  möglichsten  Entfernung 
von  darin  eingeschlossenen  Wasser,  zwischen  mehrfach  zu- 
sammengelegtem Fliesspapier  in  einem  bchraubstocke  fest 
soBammenznpTessen,  und  ToUatändig  ausgetrocknet  in  ein 
dtinn€tl8Big68  Bad  von  gescbmolsenem  Cjankalium  einsutra* 
^en  und  hier  die  schmelzende  Metallraasse  mit  einem  zuvor 
stark  erhitzten  Glasstabe  so  lange  schwach  umzurühren,  bis 
etwaige  kleine  MetaUkttgelchen  zu  einer  einzigen  grtfssereiT 
Metallmasse  sieh  Tereinigt  haben. 


2)  Heber  das  Anttreten  activen  Wasserstoffgases  bei  der 
£l6ktroljse  angesäuerten  Wassers  mittelst  eines  als  Kathode 

dienenden  PaUadiumbloehs. 

Die  Beobachtung  Graham  s,  dass  ein  Palladium-Draht 
oder  Blech  bei  der  Elektrolyse  schwach  angesäuerten  Wassers 
als  Kathode  fungirend,  in  kurzer  Zeit  sein  800-  bis  QOOfacbes 
Volumen  Wasserstoff  absorbirt  und  beim  Erhitzen  dieselben 
wieder  in  Freiheit  treten  lässt,  ist  eine  so  ausserordentlieh 
merkwliidige  und  auffallende  Erscheinung,  dass  gewiss  bin- 
nen Kurzem  noch  weitere  auf  diesen  Gegenstand  bezügliche 
Forschungen  auch  von  anderer  Seite  nieht  lange  mehr  auf  sieh 
warten  lassen  werden.  Auch  mir  sei  yergönnt,  hier  einige  bei 
Verfolgung  dieses  interessanten  Gegenstandes  ermittelte  That- 
sachen  zur  Sprache  zu  bringen  y  die  vielleicht  geeiguet  sein 
dürften,  noeh  zu  anderweiten  Versuchen  Veranlassung  zu  geben. 

Zu  meinen  Versuchen  bediente  ich  mich  einer  kleinen, 
nur  aus  2  Elementen  bestehenden,  aber  stark  erregten  Bun- 
sen'schen  Batterie,  als  Elektrolyt  schwach  mit  chemisch  rei- 
ner Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser,  als  Anode  ein  Platin- 
blech und  als  Kathode  ein  diesem  in  circa  2  Zoll  Entfernung 
gegenüberstehendes  quadratzoUgrossesPalladiumbleeh  von  der 
Dicke  eines  starken  Noteupapicrs,  welches  zuvor  auf  galva- 
nischem Wege  innerhalb  einer  Chiorpaiiadiumlosung  auf  bei- 
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den  SeiteD  mit  einer  snemlicli  dicken  Schiebt  locker  anhaften- 
den sogenannten  l'alladiu inschwarzes  überzogen  worden  war. 
Wenn  das  so  mit  seiner  höchst  wirksamen  Oberfläche  vorge- 
richtete Palladiumblecb  während  eines  circa  viertelBttindigeB 
GeschlosBenfieins  der  Kette  mit  Wasserstoff  gesftttigt  erschien» 
mitwickelte  dasselbe^  nachdem  es  behende  aus  dem  angesäuer- 
ten Wasser  herausgehoben  und  schnell  mit  zartem  Fliess- 
papier abgetrocknet  worden  war,  in  wenig  Augenblicken  eine 
Hitze  von  mindestens  200^  0.  Umwickelte  ich  das  aus  dem 
ang^uerten  Wasser  gezogene  und  sorgfältig  abgetrocknete 
Blech  ohne  Zeitverlust  lecht  fest  mit  Schiesswolle,  so  sah  ich 
letztere  nach  Verlauf  von  ungefähr  3  bis  5  Secunden  explo- 
diren ;  das  Blech  erschien  jedesmal  nach  erfolgter  Erhitzung} 
obwohl  dasselbe  im  natürlichen,  unpräparirten  Zustande  mit 
der  Hand  kaum  zu  biegen  war,  ganz  auffällig  gekrfimmt 

Da  meinen  Beobachtungen  zufolge  reiner  absoluter  Aeth er 
die  Eigenschaft  hat,  den  von  dem  Palladiumblech  absorbirteu 
Wasserstoff  in  verhältnissmässig  kunser  Zeit  darans  gasför- 
mig wieder  in  Freiheit  treten  m  lassen,  so  glaubte  ich  an- 
fangs, auf  diese  Weise  ein  einfaclies  Mittel  cutdeckt  zu  haben, 
den  vom  Palladium  absorbirteu  Wasserstoff  volumetrisch  be- 
stimmen zu  können ;  bei  fortgesetzten  Versuchen  fand  ich- 
indess,  dass,  wenn  gleich  beim  Einlegen  genannten  Blechs  in 
den  Aether  eine  sttirmiscbe  Entwicklung  von  Wasserstoffgas 
augenblicklich  sich  kmulgiebt,  diese  Entwicklung  doch  nach 
und  nach  immer  schwächer  wird  und  dass  schliesslich  selbst 
die  bereits  angesammelte  ßasmenge  in  einiger  Zeit  völlig  x 
verschwindet,  d.  h.  vom  Aether  abswWt  wird.  Ob,  was  sehr 
wahrscheinlich  ist,  durch  diese  Aufnahme  activen  Wasser- 
stoffs die  Constitution  des  Aethers  verändert,  resp.  eine  neue 
Verbindung  gebildet  wird,  habe  ich  zur  Zeit  noch  nicht  näher 
unterstttbi 

tJm  zn  zeigen ,  dass  der  vom  Palladium  absorbirte  Was- 
serstoff bei  seiner  Frei  werdung  sich  wirklich  im  erregten  oder 
activen  Zustande  befindet,  ähnlich  wie  der  bei  der  Elektro- 
lyse freiwördende  Sauerstoff  (als  Ozon)  im  activen  Zustande 
'  aufzutreten  pflegt,  braucht  man  nur  1  oder  2  Minuten  lang 
das  mit  Wasserstoff  beladene  Palladium  blech  in  eine  ver- 
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dünnte  LöBuug  von  seh wefelt?aii rein  Eiseuoxyd  zu  le^en,  und 
dann  der  Lösung  einige  Tropfen  Fei  ridcjaukaliuinlOsung  zu« 
zosetsen,  am  sogleich  einen  tief  dunkelblau  gefärbten  Nieder- 
seblag  Von  Berlinerblau  entstehen  ku  sehen,  in  Folge  der 

ßeduction  des  schwefelsauren  Eisenoxyda  in  schwefelBaures 
£isenoxydal. 

Da  ich  vor  mehreren  Jahren'^)  nachgewiesen ,  dass  das 
von  Gore  entdeckte  sogenannte  explosive  Antimon;  d.  h.  die 

anf  elektroly tischem  Wege  aus  einer  ChloriintimonlOenng  sich 
an  der  Kathode  ablag^ernde  Metallniasse  nicht  aus  reinem 
metailiscben  Antimon  besteht,  sondern  auch  wechselnde  Men- 
gen von  Chlor  enthält,  mithin  das  Antimon  %n  Chlor  ein  ähn- 
liches Verhalten  m  erkennen  giebt,  wie  Palladium  zu  Was- 
fieiötotf,  so  prüfte  ich,  ob  ein  Antimonstab,  der  zuvor  auf  * 
galvanischem  Wege  in  einer  Brciliweinsteiulr)suiig  oberfläch- 
lich mit  einer  grauen  porOsen  Schicht  metallischen  Antimons 
nhenogen  worden  war,  in  schwach  angesäuertem  Walser  als 
Kathode  fiingirend ,  gleich  dem  Palladium ,  auch  Wasserstoff 
möchte  in  sich  aufnehmen.  Ich  fand  in  der  That,  dass  dem 
80  sei,  obwohl  die  Menge  des  innerhalb  eiiKr  gewissen  Zeit 
absorbirten  Wasserstoffs  eine  verhältnissmässig  sehr  geringe 
war.  Bringt  man  nämlich  den  in  dem  angesäuerten  Wasser 
längere  Zeit  als  Kathode  wirksam  geweseneu  Antimonstab  in 
eineu  mit  absolutem  Aether  gefüllten  Glascy linder ,  äo  sieht 
man  hier  schnell  auf  einander  folgende  kleine  Bläschen  ab- 
Borbirt  gewesenen  Wasserstoffgases  emporsteigen. 


ä)  Die  ErzeugüDji:  von  glänzenden  Platinüberzügen  auf 
GlaSf  Porcellan»  Steingut  u.  dcrgL 

Zum  Gelingen  eines  vollkommen  fehlerfreien  silberglän- 
zenden Platinüberzugs  auf  Porcellan  oder  Glas  ist  die  Anwen- 
dung eines  möglichst  säurefreien,  völlig  trockenen  Platin- 
ehlorids  ein  wesentliches  firforderniss.  Zu  dem  £nde  ttber- 
sehtttte  man  in  einem  kleinen  porcellanenen  M($rser  das 
trockene  Platinchlorid  mit  Rosmarinöl  ( Oleum  anthoaj ,  durch- 


*)  Vergl.  Jahrefiber,  von  lS56~&7y  p.  21 ;  dies.  Journ.  78,  4ö4. 
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-knete  es  mit  einem  Pistill ,  unter  öfterem  (circa  dreimaligem) 
Erneueni  des  Oeh,  sso  lange,  \m  endlich  au8  dem  bräunlich 
rothen  Chloride  eine  pechschwarz  auasehende,  weiche^ pflaster- 
artige Masse  geworden,  in  welcher  man  keine  nnzersetasten 
Chlorplatin- Partikelehen  mehr  wahrnehmen  darf.  Das  Ros* 
marinül  färbt  sich  duich  eine  theilweise  Aufnahme  von  Chlor 
aus  dem  Chlorplatin  bei  diesem  Durchkneten  mehr  oder  we- 
niger gelb«  Ist  endlich  der^itpunkt  eingetreten,  bei  wel- 
cbem  alles  Cblorplatin  sieb  in  besagte  scbwarze  pflasterartige 
Masse  verwandelt  hat,  dann  zerreibe  man  mittelst  eines  Pi- 
stills, nach  Entfernung  des  Rosmarinöls,  dieselbe  mit  etwa 
dem  fünffachen  Gewichte i^ende^/^  so  Innge,  bis  sie  zu  einem 
^(IsmMm^voUkimmmhmoffenmF  Man 
'  überlasse  nunmehr  dasselbe  etwa  ^/^  Stunde  lang  sieb  selbst) 
denn  erst  nach  Ablauf  dieser  Zeit  lässt  die  Masse  sich  mit 
Vorth  eil  zum  Flatiuiren  verwenden. 

Zur  Erzeugung  eines  Platinltlsters  ist  jetzt  nnr  erforder- 
Ueb ,  die  Masse  mittelst  eines  zarten ,  weieben  Pinsels  auf  die 
betreffenden ,  aus  Porcellan ,  Steingut  oder  Glas  bestehenden 
Gegenstände  ganz  gleichförmig  und  m  möffächsf  dümier  Schicht 
aufzutragen.  In  je  dünnerer  Schicht  nämlich  die  Masse  auf 
die  Gegenstände  mit  dem  Pinsel  aufgetragen  wird,  um  desto 
glänzender  föUt  naehber  ancb  der  Platintiberzug  aus.  Sind 
die  Gegenstände  endlich  regelrecht  und  ganz  dünn  mit  -der 
LUstermasse  Uberstrichen,  dann  hat  man  nur  nötbig,sie  einige 
Minuten  lang,  entweder  in  einer  Muffel^  oder  mit  Vorsicht 
Aber  der  Flamme  eines  Bansen* seben  Leuehtgasgebläsesi 
einer  ganz  schwachen,  kaum  sichtbaren  Rothglübbitze  auszu- 
setzen. Die  Gegenstände  kommen  dabei,  ohne  ir^zind  tiner 
Nachhülfe  zu  bedürfen  (falls  nur  die  genannte  Temperatur 
nicht  Überschritten  wurde)  mit  einem  nnvergleichlich  schönen 
silberglänzenden  Lttster  direet  aus  dem  Brande. 

Ist  der  Platintiberzug  auf  den  Gegenständen  vielleicht 
durch  irgend  ein  Versehen  mangelhaft  ausgefallen,  oder  hat 
man  nach  erfolgtem  Brande  Bruchstücke  zu  beklagen,  so  lässt 
sieb  durch  das  folgende  böcbst  einfache  gatoamsche  Verfahren 
jede  Spur  Platin  von  den  schadhaften  Gegenständen,  ebne 
genöthigt  zu  sein  seine  Zuflucht  zum  Königswasser  zu  neh- 
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men,  mit  Leichtigkeit  vviedcrgcwiuncn.  Man  braucht  sie 
Dftmlieh  Dar  mit  gemlmücherSaäsäurezuühersckUUenunddam 
mit  ebnem  ^nkstäbchen  zu  beri^m;  blitzsefanell  sieht  man  da- 
bei, in  Folge  einer  sowohl  an  der  oberen  wie  unteren  Fläche 
des  als  Kathode  fiingirenden  Platinllberzugs  eintretenden 
Wasserstoffgasentwicklung,  ^die  glänzende  Metallsehicbt  in 
miradlieh  zarter  Bl&ttergeatalt  Ton  der  porcellanenen  oder 
glltoemen  Unterlage  sieh  ablösen  mä  zum  Theil,  trotz  der 
specifischen  Schwere  des  riatiumetalls,  schwiDimcnd  auf  das 
Sänreniveau  emporsteigen.  Durch  Entfernen  der  Salzsäure 
mittelst  Filtration  gewinnt  man  auf  diese  Weise  alles  sonst 
sls  verloren  zn  betrachtende  Platin  wieder  und  hat  sonach 
nicht  den  geringsten  Verlust  an  besagteni  Metalle  zu  bekla- 
gten. Schliesslich  sei  noch  erwähnt,  dass  man  nur  allemal  so 
Tiel  Ton  der  PlatinirunggflUssigkeit  anfertige,  als  man  für 
einen  Tag  beoöthigt  igt,  indem  bei  längerem  Aufbewahren 
dieselbe  an  Gflte  verliert 

Das  eigentlich  Wirksame  in  der  bei  der  obigen  Behand- 
lung von  Platinchlorid  mit  Liavendelöl  hervorgehenden  Masse 
ist,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  ein  dabei  sich  bildendes 
oiganlsches  Platinsalz,  welches  man  in  der  That  auch  in  klei- 
nen länglich  oktä^drisehen ,  schwach  gelb  gefärbten  Krystal- 
^  len  ans  einer  etwas  grösseren ,  mit  xVlkoliol  vorsichtig  Über- 
schütteten Menge  Fltlssigkeit  nach  einiger  Zeit  erhalten  kann. 
Die  Erjstalle  haben  die  Eigenschaft,  sieh  bei  Annäherung 
einer  brennenden  Kerze  mit  helllenehtender  Flamme  zn  ent- 
zünden und  blendend  weisses  Platin  in  compactem  Zustande 
zu  hinterlassen. 

Nach  der  hier  von  mir  in  der  aneigenntttzigsten  Weise 
mitgetheilten  Methode,  Glas  u.  s.  w.  mit  einer  dflnnen  silber- 
glänzenden Schicht  Platin  zu  bekleiden,  wird  es  jetzt  den  in 
der  Anfertigung  optischer  Gläser  bewanderten  Industriellen 
nicht  mehr  schwer  fallen )  mit  Platin  bekleidete  Hohlspiegel 
aller  Art,  sowohl  kleinere  für  Mikroskope,  wie  solche  von 
grösseren  Dimensionra  für  astronomisehe  Zwecke  herzu- 
stellen. 
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4)  Heber  Scliwarzfärbuug  der  zu  Daclibcdeckungen  dienenden 

Zinkbleche. 

Um  Zinkbleeben ,  welche  zur  Daehbedecknng  verwendet 

werden  sollen,  eine  dauerhafte,  zugleich  gegen  Oxydation 
schützende  Seine fcrfarhe  zu  geben,  verfahre  man  auf  folgende 
Weise :  Man  Überschütte  in  einer  Foroelianschale  1  Gewichts- 
tbeil  sogenannte  Rnpferasche  (Kupferglttbspan)  mit  Königs- 
wasser (einem  aus  3  Tb.  gewöhnlicher  Salzsäure  und  1  Th. 
Salpetersäure  bereiteten  Säuregemisch),  erwärme  so  lange, 
bis  unter  Aufbrausen  und  Entwicklung  von  salpetrigsauren 
Dämpfen  die  Auflösung  der  Kupferasche  erfolgt  ist»  setze 
hierauf  der  grttnen  KupfercbloriälOsung  64  Gewichtstbeile 
Wasser  zu  und  filtrire.  In  diese  Flüssigkeit  senke  mau  nun 
das  zu  färbende  gehörig  gereinigte  Zinkblech  auf  wettige 
AugenbUcke  ein,  spttle  dasselbe  hierauf  oberflächlich  mit  Was- 
ser ab,  lasse  es  an  der  freien  Luft  abtrocknen  und  tauche  es 
nunmehr,  gleichfalls  nur  auf  wenige  Augenblicke,  in  eine 
Flüssigkeit,  welche  man  durch  Auflösen  von  1  Gewicbtstheil 
schwarzem  Pech  und  2  Gewichtstheilen  natürlichem  Asphalt 
in  12  Gewichtstheilen  Benzol  oder  leichtem  BteinkohlentheerGl 
erhält.  Nach  erfolgtem  Trocknen  des  Harztiberzugs  reibe 
mau  das  Blceh ,  zur  Hcrvoiruruiig  eines  gewisseu  matteu 
Glanzes,  mit  Baumwolle  oder  baumwollenem  Zeuge. 

Zadem  hier  kurz  angedeuteten,  in  der  Praxis  sich  be- 
reits bewährten,  Verfahren  der  Schwarzfärbung  von  zurDach« 
bedeckung  dienenden  Zinkblechen  ward  ich  veranlasst  dnrch 
die  Anfrage  eines  Industriellen :  „wie  sich  wohl  am  Zweck- 
mässigäten  dem  so  blendenden  Lichtrellexe  neuer  Zinkbe- 
dachungen möchte  vorbeugen  lassen?^ 


5)  Heber  ein  neues,  ausserordentlich  empfindliches  Seagens 

auf  Alkalieu,  insbesondere  auf  Ammouiak. 

Als  ein  solches  hat  l»ich  mir  jüngst  das  sogenannte  i^Mron- 
n^h  zu  erkenneu  gegeben,  und  zwar  als  noch  weit  wirksamer, 

wie  der  vor  einiger  Zeit  von  mir  zu  demselben  Zweck  empfoli- 
lene  schwach  angesäuerte  Farbstoff  aus  den  Blättern  der  Zier- 
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pflanze  Yon  y^Coleus  VerschaffeiU"'*).  Das  Alkanuin,  ein  £x- 
traist  ans  der  Alkannawunel,  welehes  gegenwärtig  toq 
Hirzel  in  Leipzig  fabrikmftsBig  dargestellt  wird,  lOet  man  zu 

dem  Eüde  in  absolutem  Alkohol  auf  uud  imprägnirt  mit  der 
prachtvoll  roth  gefärbten  (nicht  allzu  concentrirten)  Flüssig- 
keit Streifen  Ton  Behwedischem  Filtrirpapieri  die  man  nach 
erfelgtem  Trocknen  in  woblverkorkten  Glfisem  aafsnbewah- 
len  hat  Beim  Gebraneh  benetet  man  einen  fM^lehen  Papier- 
streifen  allemal  zuvor  schwach  liiit  destillirtem  Wasser.  Die 
geringste  Spur  freien  Ammoniaks  bläui  den  rothgefärbten 
Papierstreifen.  Um  z.B.  Ammoniak  im  gewdhnlieben  Leneht- 
gase  oder  im  Tabak-  oder  Cigarrenrancbe  nachzuweisen,  be- 
darf es  der  Einwirkuni;-  dieser  Stoffe  auf  besai^tc  l'u^ierstrei- 
fen  für  nur  wenige  Augenblicke.  Selbstverständlich  lassen 
sich  mit  dieser  alkoholischen  Alkanninldsung  imjgrägnirte 
und  dann  mit  einer  sebr  yerdflnnten  Lösung  von  kohlensaurem 
Nistm  bebandelte  hUm  geßrbie  Papierstreifen  auch  zur  Nacb- 
weisuDg  der  geringsten  Spuren  freier  Säuren  mit  Vortheil 
verwenden. 

Die  mit  einer  alkoboliscben  AlkanninlOsung  imprägnir- 
teo  Papiere  haben  vor  den  mit  dem  scbwaeb  angesäuerten 

FarbstoÜ'  der  Blätter  von  Coleus  g^efärbten  Papierstreifen  auch 
das  üücb  voraus,  dass  sie  beim  Aufbewahren  nicht,  wie  diese, 
brtlcbig  und  mttrbe  werden,  sondern  unbegrenzt  lange ,  ohne 
sich  im  mindesten  zu  verändern,  aufbewahrt  werden  können. 


6)  Wirksamstes  Amalgam  lur  fiiektrisirmascbinen« 

In  der  Absicht,  ein  wo  möglich  noch  wirksameres  Amal- 
gam, als  die  bekannte,  aus  2  Th.  Quecksilber,  1  Th.Ziun  und 
1  Th.  Zink  bestehende  Kienmeyer'sche  Legirung,  für  lieib- 
kissen  an  £lektrisirma8ehinen  zn  erzielen,  habe  ich  seiner 
Zeit  sebr  umfangreiche  Yersnche,  insbesondere  mit  Zusätzen 
stark  elektropobitiver  Metalle  zu  völlig  reinem  Quecksilber 
angestellt,  unter  anderen  mit  Kalium,  Natrium,  Cadmium  und 
Thallium,  aber  keine  besonders  befriedigenden  Kesultate 
dadurch  erzielt  Schliesslich  erwies  sich  mir  ein  aus  2  Ge-* 


*)  VeigL  Jahresber.  von  1866^66^  p.  5t ;  dies.  Jotim.  101, 290, 
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mchtsthälm  chemisch  reinen  Zinks  und  1  Gewichtstheü  Quecksilber 
bereitetes  Amalgam  als  am  wirksamsten;  und  zwar  weit 
wirksamer  noch,  als  das  oben  erwähnte  Kienmeyer'sohe 
Amalgam.  Zur  Bereitung  desaelben  bringt  man  dai^  abge- 
wogene Quantum  Zink  in  einem  eisernen  Scbmelzlöffel  in 
Fluss  und  setzt  dann  vorsichtig,  unter  Umrtihren  mittelst 
eines  irdenen  Pfeifenstiels,  das  Quecksilber  hinsu*  Man  erhiüt 
Bach  dem  Erkalten  eine  ansserordentlicb  spröde,  leieht  zu 
pulvernde  Legirung  von  silberweisser  Farbe,  die  in  verschlos- 
senen Gläsern  in  compactem  Zustande  autbewahrt,  sieb  an- 
begrenzt lange  wirksam  erweist,  und  von  der  man  dann  je 
nach  Bedarf,  nur  die  jedesmal  nQtbige  Menge  dureb  Zerklei- 
nern in  einem  Forcelianmörser  und  Anreiben  mit  etwas  Talg 
entnimmt 

7)  Neue  Bereitungsweise  reinen  Sauerstoffgases  bei  ge- 
wöhnlicher mittlerer  Temperatur. 

Lässt  man,  meinen  Beobachtungen  zufolge,  ein  sogenann- 
tes Ozonid  mit  einem  Antozonid  unter  gleichzeitiger  Mitwir- 
kung emer^anz^c^n^ac^en^äz^re  zusammentreten,  so  entwickelt 
sich  reinstes  Sauerstofifgas.  Am  zweckmässigsten  hierzu  er- 
weisen sich  das  Bl^superox^d  und  das  Bar^umsu^^eraxyä, 
Ueberschnttet  man  zu  dem  Ende  (etwa  in  einer  tubulirten, 
mit  Trichterrohre  versehenen  Retorte)  ein  aus  gleichen  Ge- 
wich tstheilen  Bleisuperoxyd  und  Baryumsuperoxyd  bestehen- 
des Gemisch  (welches  sich  willkuhrlich  lange,  ohne  zersetat 
zu  werden,  aufbewahren  Iftsst)  mit  ganz  «c^acA^r  Salpeter- 
säure (von  circa O'^Baimi^),  so  sieht  mau  augenblicklich  einen 
ruhigen  Strom  reinsten ,  von  Ozon  und  Antozon  völlig  freien 
Sauerstofgases  sich  entwickeln,  und  zwar  in  Folge  Tcm  zu- 
nächst auftretendem  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  im  Mo- 
mente seines  Elntstehens  durch  die  Gegenwart  des  Blei- 
superoxyds in  Wasser  und  gewohnlichen  inactiven  Sauerstoff 
zerfftllt 
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8)  Stahlfedern  mit  einem  goldäliuliclien  üeberzuge  zu  versehen. 

Verkupfert  man  anf  galvaniseliein  Wege  mittelst  einer 

KaliumkupfercvaiiUilÖsung  blanke  Stahlfedern  massig  stark 
and  Überzieht  sie  hierauf;  gleichfalls  unter  Mitanweudung 
einer  ans  wenigen  Elementen  bestehenden  Yolta'scben  Bat- 
terie,  mit  einer  dttnnen  Zinksebieht  (dureb  Zerlegung  einer 
mSssig  coDcentrirteD  Lösung  von  Zinkvitriol),  trocknet  sie 
hienuif  sorgfältig,  putzt  sie  mit  etwas  Schlemmkreide  gehörig 
blank  und  senkt  sie  schliesslieh  in  siedendes  Lein-  oder 
Baumöl,  so  sieht  man  innerhalb  weniger  Secunden  die  Ober- 
flidbe  derselben  sieh  scheinbar  vergolden.  Es  findet  nämlich^ 
meinen  Beobachtungen  zufolge,  schon  bei  einer  Temperatur 
von  160^  C.  eine  wirkliche  Durchdringung  des  Kupfers  und 
Zioks,  resp.  die  Bildung  von  sogenanntem  Tombak  statt 


9)  Einfaches  Broneiningsverfahren. 

Meinen  Beobachtungen  zufolge  ist  eine  nicht  zu  ver- 
dUnote  Wasserglaslösung  das  geeignetste  Bindemittel  zur  Be- 
festigung aller  Arten  von  Broncepulver  auf  Holz,  Steingut, 
Porcellan,  Bilderrahmen,  Spiegelrahmen  u.  s.  w.  Zu  dem 
Ende  bat  luaii  nur  uülhig,  den  betieriendcii  Gegenstand  mit- 
telst eines  zarten  Pinsels  ganz  dünn  mit  der  Wasserglaslösuug 
zu  bestreichen  und  unmittelbar  darauf  das  zarte,  in  einem 
mit  feiner  Gaze  ttberbnndenen  Glase  mit  weiter  Mtlndung 
befindliche  Broncepulver  aufzustäuben,  den  Ueberschuss  des 
Pulvers  durch  schwaches  Klopfen  vom  Gegenstande  zu  ent- 
fernen, und  ihn  hierauf,  falls  der  broncirte  Gegenstand  aus 
Poroellan  oder  Steingut  besteht»  schwach  zu  erwärmen.  Das 
Broncepulver  haftet  nach  dieser  Procedur  so  fest  auf  dem 
betreffenden  Gegenstande,  dass  dieser  selbst  eine  Politur  mit 
einem  Achatstein  verträgt.  Besonders  zur  Ausbesserung  schad- 
baft  gewordener  Bilder-  und  Spiegelrahmen  dilrfte  dieses  ein- 
gehe Vei&hren  sich  empfehlen. 


4«iiii.f.pn|it.0liaiiilft.  OVIL  I. 
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10)  Bewährteste  Mittel  snr  EntfernuDg  verschiedener  Flecke 
aus  angeftrbten  leinenen  und  baumwollenen  Geweben. 

Eine  jüngst  an  mich  ergangene  Aufforderung  von  Seiten 
mehrerer  Mitglieder  unseres  physikalischen  Vereins  war  die 
Veranlassung  zur  Besprechung  des  in  der  Ueberschrift  ge- 
nannten, schon  80  vielfach  andererseits  ventilirten  Gegen- 
standes. Als  das  bewährteste  Mittel  zur  Entfernung  der  von 
Rothrvein  oder  Beidefbeeren  herrührenden  Flecken  aus  Tisch- 
decken,  Servietten  u.dgl.  empfiehlt  sich^  die  befleckten  Stellen 
mit  fein  pulverisirter  Weinsäure  dflnn  zu  bestreuen  und  dann 
mit  Javelle'scher  Lauge  (unterchlorigsamer  N<^ti(mlübUiig) 
2,\k  überschlUten.  Zur  Entfernung  von  Silberflecken  (herrüh- 
rend von  Silbersalzlösungen)  bewährt  sich  immer  noch  am 
besten  die  vorsichtige  Anwendung  einer  warmen  concentrir- 
ten  Lösung  von  Oyankaliam.  Zur  Entfernung  von  IWen- 
flecken,  eine  coyicmtrirte  heisse  Lösung  von  saurem  Oxalsäuren 
Kali  (sogenanntem  Hauerkleesalz).  Zur  Vertilgung  von  (selbst 
^9\ire^\j^)  Rostflecken  ist  nichts  geeigneter,  als  die  betreffende 
befleckte  Stelle  in  eine  siedendheisse  gesäiti^e  LOsung  von 
Sauerkleesalz  einzutauchen  uud  dann  mit  recht  feinem  Zinn- 
staub  zu  bestreuen.  Wie  durch  einen  Zauber  sieht  man  alle 
die  hier  angeführten  Gattungen  von  Flecken,  in  Folge  der 
Anwenduug  erwähnter  Agentien,  von  Weisszeugen  ver- 
schwinden. 


vn. 

Ueber  die  Beziehungen  des  Amylens  zum  TerpeotinöL 

Von 

Prof.  A.  Bauer  uud  Dr.  £.  Verson. 

(Ans  d.  ftS.  Bd.  d.  Sitsnngeber.  d.  kau.  Akad.  d.  Wissenfloh,  sn  VVien. 

Dee,  1868.) 

Vor  einiger  Zeit*)  hat  einer  von  uns  nachgeviriesen ,  dass 
man  durch  Behandlung  des  Diamylenbromids  (Q^JAffit^  mit 
alkoholischer  Kalilösung  einen  neuen  Kohlenwasterstoff  er- 

*)  Dies.  Joura.  fl!«,  220. 
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halten  köiine,  welcher  Ruüylen  genannt  wurde>  und  gleichzeitig 
wurde  auch  gezeigt,  dasB  sich  dieses  Rutylen  leicht  mit  zwei 
Atomen  Brom  verbindet  and  Butjlenbromid  (C,oH|sBr,)  bildet» 
Ton  welchem  in  der  oben  citirten  Abhftdlllung  Folgendes  ge 
sagt  wird : 

„Das  Kutylenbromid  wirkt  heftig  und  unter  Bildung  voa 
BromBilber  auf  trockenes  esBigBaures  Silberozyd  ein ,  ebenso 
wird  es  rascb  von  weingeistiger  Natronlösong  zerlegt  ^  und 

zwar  bildet  sich  höchst  wahrscheinlich  bei  beiden  Processen 
ein  in  die  Reihe  der  Terpene  gehöriger  Kohlenwasserstoff  von 
der  Formel  CioHje." 

Wir  haben  diese  Versuche  neuerdings  aufgenommen  und 
es  gelang  uns  in  der  That  ans  Rutylenbromid  durch  alkoho- 
lischcKalilösung  eine  etwas  grössere  Menge  einer  Flüssigkeit 
zu  erhalten ,  welche  einen  nahezu  constanten  Siedepunkt  von 
156 — 160<^  0.  zeigte  und  der  Analyse  unterworfen  Besultate 
gab^  welche  ziemlich  nahe  mit  den  fQr  die  Formel  CjoHig  be- 
rechneten ttbereinstimmte.  Allein,  obgleich  wir  das  erhaltene 
Product  zu  wiederboltenmalen  der  fractionirten  Destillation 
unterwarfen  und,  sowohl  mit  ganz  concentrirter  alkoholischer 
KaiiU^sung,  als  auch  mit  Natriummetall  in  zugeschmolzenen 
Röhren,  im  Oelbade  auf  200— ^2a<»  C.  erhitzten,  so  gelang  es 
uns  doch  nicht,  ein  völlig  leiueri  Product  zu  erhalten.  Nament- 
Heh  wurde  bei  allen  Verbrennungen,  und  wir  haben  deren 
wohl  mehr  als  dreissig,  mit  Substanzen  von  Terschiedener 
Bereitung  Torgenommen,  der  Wasserstoffgehalt  des  Products 
zu  hoch  befunden. 

Wir  können  Übrigens  auch  kaum  erwarten,  genauere  Re- 
sultate zu  erhalten,  so  lange  es  uns  nicht  gelingt,  eine  etwas 
grössere  Menge  des  Kohlenwasserstoffs  zu  bereiten,  als  wir 
bisher  darstellen  konnten,  denn  erstens  ist  es,  selbst  durch 
anhaltendes  Erhitzen  mit  JNatriiuiuuetall,  kaum  möglieh  die 
letzten  Spuren  von  Brom  zu  entfernen,  welche  von  den,  bei  der 
Bereitung  des  Rutylens  sowohl  wie  bei  der  Bereitung  des 
Rutylenbromids,  immer  entsteheuden  Bromsubstilutionspro- 
dueten  herrühren. 

Zweitens  verbinden  sich  die  Kohlenwasserstoffe  Diamylen 
und  Rutylen,  und  zwar  namentlich  der  erstere,  ebenso  be- 
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gierig  und  uuter  denselben  Umständen  mit  dem  Sauerstoffe 
der  Luft*)  wie  das  gewöhnliehe»  natürliche  TerpeDtintfl.  Es 
ist  daher  schwierig,  die  Rohmaterialien  selbst^  in  völlig  Teinem 
Zustande  zu  erhalten,  und  endlich  mnss  noch  erwähnt  werden, 

*)  Wenn  man  ganz  reines,  vollkommen  iieutialeß  Diamylen  längere 
Zeit  iü  tiiuer  lose  verkorkten  i  latsche  stehen  lässt,  so  findet  man  bald, 
dass  sich  der  Geruch  desselben  wesentlich  veräiulert  und  eigen thüuilich 
ätherisch  und  terpiiitiiuirtig  wird,  während  gleiclizcitig  die  Innenfliiche 
des  Korkes  eine  weiwslich  ^^elbe  Farbe  annimmt,  wie  wir  dies  bei  solchen 
Korken  beobachten,  welche  zum  Verschliessen  der  mit  Terpentinöl  ge- 
fiillten  Flaschen  dienen.  Das  so  veränderte  Diamylen  zeigt  keinen 
constHnten  Siedepunkt,  reagirt  stark  sauer  und  wirkt  bleichend  wie 
sauerstofThaltiges  Terpentinöl. 

Durch  die  Klenieiitaranalyse  kann  nvm  leicht  zeigen ,  diuss  Sauer- 
stoff zum  Diamylen  getreK  n  ist,  und  wir  liihn  n  hier  die  liesuUate  der 
Verbrennung  von  zwei  Sorten  von  Diamylen  an ,  welche  durch  zwei 
Jährt  in  unserem  Laboratorium  aufbewahrt  waren.  Die  Kesultate  der 
Analyse  A  wurden  mit  solchem  Productf*  erhiiifcn,  welches  in  einer 
halbgefüllten  Flasche  aufbewahrt  war,  während  die  Kesultate  der  Ana- 
lyse B  mit  solchen  Diamylen  erhaltfm  wurden,  welches  in  einer  ganz 
gefüllten  und  mit  Kork  und  Tbierblase  versohloasenen  Flasche  auf» 
gestellt  war. 

„  .      ^.      .           .    .       .                      Analyse  B 
Reüics  Diamylen       Analyse  A   


•  SIcdep.  1650  C.  Siedcp.  150— 1700  C.  140— 150«  O.    iöü— 17U^>  C. 

Kohlenstoff.    .    .    .     85,7  82,91  77,71  81,07 

Wasserstoff.    .    .    .      14,3     '  14,28  14,08  14,70 

Sauerstoff  (DiÖerenz^       0,0_  _     2,S1  _8,75_  4,23_ 

100,0  iuu,uu  100,00  100,00 

Beim  Schütteln  des  sauer  gewordenen  Diamylens  mit  gepulvertem 
kohlensauren  Kalk  wurde  ein  in  Wasser  lösliches  Kalksalz  erhalten, 
welches  der  Analyse  unterworfen ,  Resultate  gab,  die  mit  den  für  essig- 
sauren Kalk  berechneten  sehr  nahe  übereinstimmten ,  und  es  ist  wohl 
nicht  zu  zweifeln ,  dass  bei  der  Oxydation  des  Diamylens  an  der  Luft 
niedrige  Glieder  der  Fettsäurereihe  gebildet  werden. 

Es  mag  hier  noch  die  £rwähnung  Plata  greifen,  dass  auch  das 
THamyUnoxyd  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Luft  verändert  wird. 
Es  wird  diok,  färbt  sich  gelblich,  nimmt  einen  höheren  Siedepunkt  an 
und  reagirt  sauer;  verhält  sich  also  ähnlich  wie  das  Diamylen  selbst. 
Die  Analyse  dos,  durch  Oxydation  veränderten  Diamylenoxyds,  ans 
welchem  dureh  Destillation  ein  hei  180~200<'  C.  siedender  Theil  abge- 
schieden  wurde ,  gab  Resultate,  welche  mit  den  ftir  das  Honoaeetst  des 
Diamylenozyds 
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dass  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  auf 
Diamyienbromid  sowohl  wie  auf  Kutylenbromid  nicht  unbo« 
träehtliehe  Mengen  von  KOBammengesetzten  Aethern  gebildet 
werden ,  an  deren  Entatehnng  das  Aetbyl  des  Alkohols  seihet 
,  Autbeil  nimmt,  und  welche  Aetber  iiberbaupt  häufig  bei  der 
Einwirkung  von  alkoholischer  Kaliiösung  auf  die  Bromver- 
bmdungen  der  Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden. 

Diese  Aether  sind  aber  eine  doppelte  Quelle  fttr  Verun- 
reini^Liii^-,  denn  einerseits  ist  es  schwer,  die  letzten  Antheile 
derselben  zu  entfernen,  und  andererseits  wiikt  spiitcr,  wenn  • 
man  sux  letzten  Keinigung  schreitet  und  die  Substanz  mit 
Katrinm  im  zageBchmolzenen  Bohre  erhitzt  wird,  dieses  Me- 
tall unter  Wasserstoffentwieklung  auf  die  zusammengesetzten 
Aetber  ein  und  es  scbeiutj  dass  sieb  der  Wasserstoff  unter 
diesen  Umätäuden  zu  dem  erhaltenen  Kohlen vvasserätoÜ'  hinzu 
addirty  woraus  sich  eben  die  zu  hohe  Wasserstoffbestimmung 
eiklftren  Hesse. 

Uebrigens  geben  wir  in  Folgendem  die  Resultate  derje- 
nigen Analyse,  welche  den  fUr  die  Formel 

berechneten  Zahlen  am  nächsten  stehen : 
0^287  Grm.  Substanz  gaben  0,924  Grm.  Kohlensäure  und 

0,328  Grm.  Wasser.    100  Tb.  entbalten  demnach: 

Her.  Gef. 

KohlöDStoff  ....    87,8  88,24 
Wasserstoff .   .   .  .   1  1 1,76_ 

100,4  1ÖÜ,ÖÖ 

Eine  Dampfdiehtenbestimmung,  welehe  mit  der  bei  155 
bis  160^0.  siedenden  Substanz  nach  der  Methode  von  Dumas 

vuigenuiiiineu  wurde,  ergab  zwar  keine  ganz  genauen  Resul- 
tate, liess  aber  deunocb  keinen  Zweifel  darüber,  das  unser 
Kohlenwasserstoff  nach  der  emfachm  Formel,  0|oH|^ ,  zusam- 
mengesetzt ist 

In  Folgendem  sind  die  bei  dieser  Bestimmung  erhaltenen 
Resultate  zusammengestellt: 

berechneten  genau  übeiTiiistiiiimten.  Die  Menge  des  erhaltenen  Pro- 
dncts  war  jedoch  zu  geriu^,  um  die  Zusammensetzung  dieses  Körpers 
lüit  TölUger  Sicberlieit  fest&ustelleii. 
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Gewicht  der  Ballons  mit  Dampf  .   .   ,  28,1496 

fi       n       ^       fi  Luft     .    .    ■  17,5286 

Differenz  0,6210 

Temperatur  der  Wage    ....      19*'  C. 

Temperatur  beim  Zugchmelzen    .    138*^  C. 

Eeducirter  Barometerstand  .   .    .    751,53  Mm. 

Capaeitftt  des  Ballons    ....   255  CO. 

ZoTttekgebliebenes  Luftvolumen  .      2  O.C. 
Hieraus  ergiebt  sich  die  Daiiipfdicbte  zu  4,32 ;  fUi  die 
*     Formel,  0|oH]g,  bereehuet  sich  dieselbe  zu  4^0. 

Der  neue  Kohlenwasserstoff  ist  völlig  farblos  und  was- 
serhelly  hat  einen  stark  an  Terpentinöl  erinnernden  Gerueli, 
welcher  besonders  dann  hervortritt ,  wenn  die  Flüssigkeit 
einige  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt  war.  Er 
brennt,  angezündet  mit  bellleuchtender  russender  Flamme. 
Läast  man  zn  der  auf  — 17<^0.  abgekühlten  Verbindung  Brom 
tropfen,  so  verbinden  sieh  die  ersten  Tropfen  desselben  ohne 
Bromwasserstoffeutwicklung  mit  dem  Kohlenwasserstoff;  bei 
Zusatz  einer  grösseren  Menge  von  Brom  tritt  aber  auch  unter 
diesen  Umständen  eine  heftige,  von  Bromwasserstoffentwick- 
lung begleitete  Beaetion  ein.  Aehnlieh,  aber  viel  sehwttcber 
reagirt  Jod.  Salpetersäure  wirkt  heftig  oxydirend  ein  und 
in  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  unsere  Substanz  unter 
starker  Bräuuung  auf.  Wässrige,  sowie  gasförmige  Salzsäure, 
wirken  schon  in  der  Kälte  auf  diesen  Kohlenwasserstoff  ein 
und  verbindet  sieb  mit  demselben.  ^ 

Wir  haben  durch  mehrere  Stunden  einen  lasilien  Strom 
von  salzsaurem  Gase  durch  einige  Gramme  unserer  Verbin- 
dung hindurchgeleitet,  wobei  die  letztere  durch  umgebendes 
Wasser  immer  auf  etwa  10<*  0.  abgekühlt  war.  £b  trat  sehr 
bald  eine  starke  Brilunung  des  Products  ein  und  nachdem  das 
Durchleiteu  beendet  war,  wurde  die  Flüssigkeit  herausge- 
nommen, mit  wässriger  Kalilösung  gewaschen,  getrocknet 
un4  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die  bei  180 
bis  200<^  C.  destillirende  Partie  zersetzte  sieb  unter  Schwär- 
zung und  starker  Salzsäureentwicklung.  Die  unter  180^  C. 
destillirendcn  Theile  enthielten  wohl  noch  kleine  Mengen  des 
unverbundenen  Kohlenwasserstoffs.   Bei  etwa  180^  C.  jedoch 
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ging  eiB  fast  ungefärbtes  Prodaet  Uber,  weleheB  nach  Salzsäure 

roch,  und  der  Aualyse  unterworfen,  folgende  Resultate  gab : 
0,2081  Grm.  Substanz  lieferten  0,2144  Grm.  Wasser  und 
0,5829  Grni.  Kohlensäure  und  0,2412  Grm.  Substans 
gaben  0,1097  Grm.  ChlorBÜber. 
100  Tb.  enthalten  demnach : 

Ber.  Gef. 

Kohlenstoff  ....  16»41  77,8 
Waflsefstoff.  .  .  .   11,44  10,6 

Chlor   11,24  11,7 

99,09  100,1 

Diese  Zahlen  stimmen  also  sehr  nahe  mit  der  fttr  die 
Formel 

2(C,oH,,)  +  HCl 
bereehneten  flberein  und  wir  müssen  demnach  annehmen,  dass 
bei  der  Einwirkung  von  SalzsAure  auf  unseren  Eohlenwasser* 

Stoff  ein  flüssiges  Hemiclilorbydrat  gebildet  wurde. 

Die  Versuche,  welche  wir  unternahmeu,  um  aus  unserem 
Koblenwasserstoff  eine  Verbindung  mit  Wasser  herzustellen, 
gaben  ein  negatives  Besultat,  wobei  jedoch  erwähnt  werden 
muss ,  dass  diese  Versuche  nur  mit  ganz  kleinen  Quantitäten 
des  nicht  ganz  reinen  Products  vorgenommen  wurden. 

Die  Entstehung  *)  des  neuen  Kohlenwasserstoffs  aus  Amy- 
len  wird  durch  die  folgenden  Gleichungen  Tellig  erklärt 

1)  Zwei  Moleküle  Amylen  bilden  ein  Moleklll  Diamylen; 

2)  Diamylen  bildet  mit  Brom  Diamylcnbiomid  und  die- 
ses mit  alkoholischer  Kalilösung  Rutylen : 

CjoHjoBr,  +  2KH0  «  2KBr + H^O  +  CioHi«. 

3)  Btttylen  bildet  mit  Brom  Rutylenbromid  und  dieses 
mit  Kalilösung  den  neuen  Kohlenwasserstoff : 

CioHigBrj  +  2KJ10  =  2KBr  +  HjO  +  C,oHie. 
Der  Zusammensetzung  nach  gehört  dieser  Kohlenwasser- 
stoff offenbar  in  dieTerpenrelhe,  welche  so  reich  an  isomeren 
und  polymeren  Gliedern  ist. 

*)  Bezüglich  des  bei  der  Bereitung  unseres  Kohlenwuseretofl^  he- 
obichteten  Ganges  yerweiaen  wir  auf  das,  was  Bauer  über  die  Berei- 
tung des  BntyleBS  aas  Diamylen  angegeben  bat  (Sitsb,  d.  kais.  Akad, 
n  Wim.  Bd.  51.  ICai  1865 ;  dies.  Joani.  a.  a.  0.). 
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Ver^leiobt  man  jedoeh  die  Eigensehaften  der  einzelnen 

Glieder  dieser  Reihe  mit  den  Eigenschaften  unseres  Products, 
80  findet  man  eine  vollkommene  Uebereinstimmung  zwischen 
den  Eigenschaften  unseres  Products  und  jenen  des  sogenann- 
ten Terebens*)  und  wir  sind  geneigt,  den  von  uns  dargestellten 
Kohlenwasserstoff  als  mit  dem  Tereben  identisch  zu  halten. 

Das  Tereben  ist  aber  das  Product  der  Umwandlung  aller 
in  der  Natur  vorkommenden  Terpentiuölsorten  ^  ja  überhaupt 
der  nattlrlich  vorkommenden  Kohlenwasserstoffe  von  der  For- 
mel CioH^ß. 

Bcrtholüt,  welcher,  wie  uns  scliciut,  zuerst  auf  die- 
sen wichtigen  Umstand  aufmerksam  gemacht  hat,  sagt  vom 
Tereben: 

„Le  t^r^bdne  est  le  terme  eommun  et  stable  auquel  tous 
les  earburs  CioHm  viennent  abontir,  lorsqu'on  les  soumet  k 

uue  Serie  d'actions  inodificatricew.  l\  est  caractcrise  par  sa 
stahilite  relative  plus  considerabie  et  par  sou  atomicite 
moindre"  **). 

'  Diese  geringe  Affinität  desTerebens  gegenüber  dem  Ter- 
pentinöl und  Citronenöl  etc.  äussert  sich  namentlich  dadurch, 
dass  dasselbe  mit  der  Salzsäure  nur  ein  Hemi-chlorhydrat 
bildet,  während  die  natürlichen  Terpene  theils  ein  Mono-, 
tbeils  ein  Diehlorhydrat  bilden  und  dadurch,  dass  es  mit 
Wasser ,  welches  mit  einer  so  schwachen  Affinität  begabt  ist, 
keine  Verbindung  einzugchen  vermag.  In  welch'  naher  Be- 
ziehung übrigens  das  Tereben  zu  den  natürlich  vorkommen- 
den Terpenen  steht,  geht  daraus  hervor,  dass  letztere  so  leicht 
wie  z.  R  dureb  blosses  Erhitzen  mit  den  schwächsten  Säuren, 
als  der  Oxalsäure ,  Weinsäure ,  Essigsäure  etc. ,  ja  durch  Er- 
hitzen allein,  in  Tereben  umgewandelt  werden. 

Die  Ansicht  Berthelot's,  nach  welcher  das  Tereben  das 
Endproduct  der  Umwandlung  aller  natttrlichen  Terpene  ist, 
erscheint  uns  daher  völlig  gerechtfertigt,  und  wird  dureh 
unsere  Arbeit  nur  vollkommen  bcotätigt. 

Man  muss  unseren  Kohlenwasserstoff  oäenbar  als  das 


*)  Deville,  Compt  rend.  1. 12,  p.  394. 
**)  Legons  de  Chimie  pröfess^es  en  1864  et  1865,  p.  239. 
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synthetiseb  gebildete  Tereben  betrachten  und  wird  begreifen^ 

da8s  es  bei  dem  eingeschlagenen  Verfahren  kaum  /u  erwarten 
war,  ein  anderes  Glied  der  Terpenreihe  zu  erhalten  als  eben 
das  Tereben  y  denn  wäre  selbst  Terpentini>l  einen  Augenblick 
gebildet  worden,  so  wäre  es  sofort  dnrob  die  energisob^  unter 
Temperaturerhöhung ,  wirkenden  Reagentien  in  Tereben  nm- 
gewandelt  worden. 

Natürliches,  optisch  wirksames  Terpentinöl,  konnte  daher 
nur  doreh  eineBeibe  von  sebr  sob  wach  wirkenden  Reactionen, 
bei  denen  jede  TemperatnrerhöbuDgYejrmieden  wtlrde,  gebildet 
werden.  Solche  Mittel  stehen  uns  jedoch  bisher  kaum  zu 
Gebote. 

Ueberdies  ist  eine  der  charakteristischen  Eigenschaften 
des  DAtttrlieben  Terp^tinals,  die  nämlich  die  Ebene  des  pola- 
risirten  Liebtstrabls  abzulenken,  bei  unserem  Bobstoff  dem 

Amylen  nicht  zu  beobachten,  obgleich  dieser  Körper  aas 
(theilweise)  optisch  wirksamem  Amylalkohol  entstand.  ist 
daber  auob  wenig  Hoffnung  yorhanden,  aus  diesem  Material 
eine  andere,  als  ebenfalls  die  optisch  unwirksame  Modifica- 

tiüü  des  Terpentinöls  zu  erhalten. 

Ais  diese  Modification  muss  aber  vm^x  Tereben  betrachtet 
werden. 

Werfen  wir  nun  nochmals  einen  Blick  auf  die  Entstehung 
des  Terebens  aus  dem  zweiatomigen  Diamylen ,  so  sehen  wir, 

dagg  ersterer  Körper  durch  Austritt  von  vier  Wasserstoffatomen 
aus  letzterem  entstand.  Denn  wir  haben  iolgende  Uieiehung: 

welche  diesen  Vorgang  ausdrtteki 

Da  aber  das  Diamylen  zweiatomig  ist,  so  sollte  das 
Tereben ,  wenn  es  bei  der  Entstehung  keine  Affinitäten  ein- 
bttsst,  seebsatomig  sein.  Wir  wissen  aber  aus  dem  oben  Ge- 
Bagten,  dasssich  gerade  das  Tereben  durch  eine  sehr  schwache 
Affinität  auszeichnet  und  mit  der  Salzsäure  blos  ein  Hemi- 
chlorhydrat  liildetj  während  das  natürliche  Terpentinöl  nicht 
nur  ein  Mono-  sondern  sogar  ein  Dicblorbjdrat  zu  bilden 
Termag:  ^  . 

Wir  glauben  dies  nur  dadurch  erklären  zu  kdnnen,  dass 
wir  aonebmen,  ein  Theil  der  Kohlenstoffatome  des  Terebens 
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ßdi  in  einer  ähnlieben  Weise  dureh  je  zwei  Affinitäten  Yer- 
bunden,  wie  dies  Eekul^  bei  den  Eoblenstoffatomen  der 

Verbindungen  der  aromatischen  Reihe  anniiumt. 

Wir  halten  demnach  dasTereben  für  einen  zweiatomigen 
Kohlenwasserstoff,  weleher  in  der  Mitte  steht  zwischen  den 
Kohlenwasserstoffen  der  Fettsäurereihe  und  jenen  der  aroma- 
ll jj   tischen  Reihe  und  dessen  zwei  freie  Atomig- 
^    keiten  das  Bestreben  zeigen ,  sich  gegenseitig 
zu  sättigen  und  eine  geschlossene  Atomenkette 
Cj^       zu  bilden. 

i  Wir  sehreiben  demnach  die  Formel  des 

'  Terebens  wie  nebeustelieiid. 

*  Das  natürliche  Terpentinöl  der  Finusarten 

unterscheidet  sieb  vom  Tereben,  sowohl  durch 
die  Eigenschaft,  die  Ebene  des  polarisirten 
Lichtstrahls  abzulenken,  als  auch  dadurch,  das« 
es  ein  viel  grösseres  Bestreben  zeigt,  sich  mit 
H  anderen  Körpern  zu  verbinden,  dass  es  also 
mehr  Affinitäten  frei  hat  als  das  Tereben  und  wir  nehmeB 
demnach  an,  dass  dieser  natttrliche  Kohlenwasserstoff,  alle 
=     Kohlenstoffatome  so  verbunden  enthält  wie  das 
I  in  der  Fettsäurereihe  der  Fall  ist,  und  wir 

—    schreiben  demnach  dessen  Formel  wie  neben- 

6CIL 

I  Das  natttrliche  Terpentinöl  ist  somit  sechs- 

CH         atomig,  oder  wenn  die  Kette  (durch  zwei  Attini- 

I  täten)  geschlossen  ist,  yicratomig.    Es  bedarf 

Cü  «  nun  bloB  der  Wärme  oder  der  Einwirkung  ganz 
schwacher  Affinitäten,  um  einen  Theil  der  freien  Atomtg- 
keiten  des  Terpentinöls  zur  Sättigung  zu  bringen,  also  ein 
Zusammentreten  der  Kohlenstoffatome,  nach  Art  der  aroma- 
tischen Reihe,  zu  bewirken  und  das  Terpentinöl  in  seine 
inaetivcModification,  dasTereben  umzuwandeln.  In  der  That 
ist  es  ja  bekannt,  wie  leicht  es  gelingt  diese  Umwandlung 

außiiufüb  rcn. 

Denkt  man  sich  nun  die  Wasserstoöentziehung,  durch 
welche  das  Tereben  aus  dem  Diamylen  entstand ,  noch  weiter 
fortgesetzt  und  auf  das  Tereben  selbst  angewendet ,  so  sieht 
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man,  dass  zunächst  ein  Kohlenwagserstofl  von  der  Formel  des 
OjmoU  C|oH|4  und  dann  endlich  ein  anderes  Produot  yon  der 
ZtuammensetsaDg  des  Napbtalinhydrats  C,oH,o,  entstehen 

müsgte,  bei  welcb  letzterem  endlich  alle  Kohleiisitoffatome 
nach  Art  der  aromatischen  Reibe  mit  einander  verbunden  sein 
mflssten. 

Dnreh  noch  weiter  fortgeeetste  Wasserstoffentsiehnng 
klhinte  schliesslich  nnr  noch  ein  Prodnet  von  der  Zusammen- 

setzuDg  des  NaphtaHns  resultiren,  desseu  rationelle  Formel 
folgendermassen  geschrieben  werden  mttsste: 


Bei  dieBcm  Kohlenwasserstoff  sind  daher,  wenn  die  Kette 
offen  ist,  alle  vier  freien  Affinitäten  an  zwei  Roblenstoffatomen 
sa  finden  and  eserscheiiit  daher  die  Beohachtnng  Berthe- 
lot*s  sehr  gerechtfertigt,  nach  welcher  heim  Verbrennen  des 
Kapbtalins  in  den  Leuchtgasflaramen  der  Kohlenstoff  dieses 
Körpers  zuerst  verbrennt  und  Kohlensäure  bildet,  der  Wasser- 
stoff aber  erst  später  rom  Sauerstoff  angegriffen  wird,  so  dass 
bei  schwachem  Loflxntritt  neben  Kohlensäure  sogar  Acetylen 
gebildet  wird,  was  folgende  Gleichung  veransohanlicht : 

0  CO, 
8CH  +  2^  »8GH  —  8CH  +  2002. 

C       ^  CO, 

Unsere  Fonuel  stimmt  übrigens  der       y{Q  (3| 

Hauptsache  nach  auch  mit  der  von  Dr.    ^  n\ 
firlenmeyer  fttr  das  Naphtalin  aufge- 
stellten  Formel  flherein,  welche  wie  neben-    v  . 
stehend  lautet.    Denn  auch  diese  Formel,     \  / 
welche  zeigt,  dass  im  Naphtalin  zwei  Ben-       C  C 
xohringe  durch  Kohlenstoffatome  zusam-    /  \ 
mengehalten  werden,  lässt  vermuthen,  dass  ^f?  CU 
gerade  diese  zwei  verbindenden  Kohlen-     \  // 
Stoffatome  der  EinwiikuDg  von  Sauerstoff  C 
oder  anderen  lieactionsmitteln  in  erster       ^  ^ 
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Linie  dara*  tH>ten  werden.  Subald  aber  diese  Atome  an 
SauerstoÜ  treten,  müssen  auch  die  Benzoiringe  auseinauder- 
fa]leiL 


VIIL 
Notizen. 

1)  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Atmospliäre. 

.  Von 

Dr.  Werner  Schmid. 

Die  Reaction,  welche  Scbönbein  für  Wasserstoffsuper- 
oxyd im  Hegen  angegeben ,  könnte  möglicherweise  auch  auf 
aalpetrige  Säure  gedeutet  werden,  da  diese  äusserst  leicht  im 
freien  Zustande*)  gegen  Guifjak  reagirt,  so  dass  Losungen 
von  jener  bei  fast  unglaublicher  Verdttnnung  Guajak  noch 
tief  bläuen,  und  da  NO3  und  NHj  eine  Zeitlang  ruhig  nebeu- 
einander  bestehen  können. 

Indess  beobachtet  man  bei  weiter  gehender  Diluirung 
keinen  Einfluss  von  nun  zugesetztem  Malzauszug. 

Bei  einem  heftigen  Regen  am  26.  c.  zeigte  sich,  dass 
das  Wasser  an  sich  auf  Guajak  nicht  wirkte,  momentan  aber 
auf  Zusatz  von  Malzauszug ;  das  Wasser  war  deutlich  sauer, 
reducirte  Uebermangansäure  und  gab  selbst  mit  Jodkalium 
und  Eisenyitriol  eine,  wenn  auch  sehr  schwebe  Röthllchför- 
bung.  Es  sind  hiermit  nach  meiner  Ansicht  auch  die  freien 
Halogene,  die  durch  elektrische  Entladungen  denkbar  wären, 
ausgeschlossen,  weil  direct  auf  Gu%jak  wirkend,  und  es 
möchte  Tor  der  Hand  kein  anderer  Stoff  als  Wasserstoffsuper* 
oxyd  der  gedachten  Wirkung  als  fähig  können  angesehen 
werden. 

Breslau,  26.  Mai  1869. 


*)  AlkaUeo,  auch  blos  bis  m  genauen  Neutralisation  zugesetzt, 
verhindern  die  Färbung.  Das*  Begenwasser  enthielt  immer  Ammon 
(Nesaler's  Beagens). 
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2)  Heber  die  Einwirkung  des  Ciüorluilkö  auf  Auilin. 

Per k in  machte  tot  langer  Zeit  die  Beobaefatung^  die 

wahrscheinlich  viele  Chemiker  gleich  ilmi  ^euiacbt  haben, 
dass  die  Kunge'scheüeaetion  aut  Aaiiiu  mit  Chlorkalk  nicht 
immer  die  vedangte  blaae  Farbe  giebt,  sondern  hänfig  eine 
mehr  violette.  Die  blaue  Farbe  tritt  stets  sicher  ein,  wenn 
ein  Anilinsalz  mit  sehr  Terdünnter  OhloriLalkKtoung  behau- 
delt  wird,  und  zwar  nicht  im  U eberseh uss. '  (BEan  muss  hin- 
zufügen, und  wenn  die  Löäuug  nicht  zu  gauer  ist  D.  üed.) 
Setzt  man  su  viel  Chlorkalk  hinsn,  so  entstehen  braune  Pro< 
dnete,  die  sich  mit  dem  Blan  mischen. 

Die  ersten  Proben  des  Anilinfarbstofis,  die  in  den  Handel 
aus  Frankreich  kamen,  waren  Anilinviulett  und  mittelst 
Chlorkalks  dargestellt  Es  entstand  also  die  Frage,  worauf 
beruht  die  Umwandlung  des  filau  in  Violett  nnd  diese  suchte 
der  Yt  zu  beantworten. 

Wenn  man  eine  bedeutende  Menge  kalter  verdünnter 
LüBUQg  des  salzsauren  Anilins  mit  sehr  verdünnter  Chlor- 
kalklösung vermischt,  Ins  möglichst  viel  blauer  Farbstoff  ent- 
standen ist,  nnd  sättigt  mit  Kochsalz,  so  schlägt  sich  rfer 
Farbstoff  nieder.  Der  Niederschlag  ist  schwarz,  pechartig 
und  sehr  unrein  und  mau  entzieht  ihm  zuerst  durch  kalten 
Aether  oder  Benzol  die  braunen  Beimengungen.  Löst  man 
ihn  dann  in  Weingeist,  so  erhält  man  eine  schöne  blaue  Lö- 
sung, welche  einen  besonderen  Farbstoff  enthält  Der  Vf. 
will  ihn  Runge's  Blau  nennen,  Diese  Lösung  giebt  beim  Ver- 
dampfe den  Farbstofi'  mit  kupiriger  Oberdäche. 

Bunge's  Blau  ist  das  Salz  einer  oi^ianisehen  Base,  die 
ganz  verschieden  ist  vom  Mauveln.  Vermischt  man  ihre 
alkoholische  Lösung  mit  Kalilauge,  so  wird  sie  rotfa braun, 
dürch  Säuren  nachher  aber  wieder  blau.  Das  Mauvoin,  eben 
80  bebandelt,  wird  violett 

Das  Bul£at  der  blauen  Base  ist  schwer  in  Wasser  löslich. 
.  Runge's  Blau  färbt  Seide  blau  bis  blauviolett,  hat  aber 

weniger  AnzicLuog  zu  der  Seide  alb  Mauveinsalz. 

Wegen  der  Unbeständigkeit  des  Salzes  ist  Keindargtei- 
Iting  fär  die  Analyse  bis  jetzt  nicht  versucht  £rhitat  man 
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die  wemgeistige  Losimg,  so  vertauscht  sie  sofort  ihr  Blau  mii 
AniliDpurpur,  weiches  durch  etwas  Schwefelsäure  in  Krystal- 
len  erhalten  werden  kann.  Ja  seibat  in  der  Kälte  findet  diese 
Umwandlung  in  24  Stunden  statt. 

F&rbt  man  ein  StOek  Seide  mit  Runge's  Blan  ans  und 
setzt  einen  Theil  davon  dem  heissen  Wassel  dampf  aus,  ao 
nimmt  dieser  sofort  die  Farbe  des  Aniliupurpurs  an. 

Also  beruht  Bunge's  Reaotion  nieht  in  der  £nseugiing 
von  Anilinpurpur,  sondern  in  der  eines  blauen  Farbstoffs ,  der 
in  der  Wärme  in  Mauveiu  tibergeht. 

Aus  dieser  Thatsache  erklärt  sich  demnach,  wie  die 
Fabrikanten  in  der  That  das  Aniliupurpur  durch  Einwirkung 
des  GhlorkallLB  direet  darstellen,  weil  sie  bei  ihren  Operatio- 
nen Wärme  anwenden. 

(Jüurn.  Chem.  Soc.  [2J  i,  25.) 


3)  Das  Canauba-Wachs. 

Der  brasilianisehe  Oanafiba-Banm  (Copermcia  cerifera)^ 
eine  Palmenart,  hat  auf  seinen  jungen  Blättern  einen  grün- 
lichen wachsartigen  Ueberzug,  der  unter  dem  Namen  der 
Uebersehrift  jetzt  ein  Handelsartikel  ist  Man  seh.fltteU  die 
dem  Staiäm  entnommenen  Blätter,  sammelt  das  Abfallende 
und  schmilzt  es  in  eine  Masse  zusammen. 

Diese  ist  gelb,  mit  schwachem  Stich  insGrün,  weit  hiirter 
als  Bienenwachs,  von  0,99907  spec  Gew.  und  etwa  84<^  C. 
Sehmelzpunkt  und  enthält  0,14  p.C.  Asehenbestandtheile. 

Die  ebemisehenBestandtheile  hat  N.  Story-Maskelyne 
zu  erforschen  gesucht,  aber  eine  Trennung  der  verschiedenen 
fetten  Säuren  und  Wacbsalkohole  ist  ihm  nicht  vollständig 
gelungen.  Was  seine  üntersucbung  (Joum.  Ob^  Boa  {2} 
7,  87)  ergeben,  ist  ungefähr  Folgendes : 

Alkohol  entzieht  dem  Wachs  31,5  p.C.  Lösliches,  wel- 
ches aus  einer  unbekannten  harzäbnlichen  Materie  in  geringer 
Menge,  sonst  wesentlich  aus  Melissin  von  8(><> C.Schmelzpunkt 
besteht  Die  erstere,  welche  vorzugsweise  durch  die  hooli- 
gelbe  Farbe,  welche  sie  der  LQsung  ertfaeilt,  ausgezeichnet 
ist,  wurde  durch  etwas  Kali  noch  intensiver  gelb  nud  durch 
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Dach  herigen  Zusatz  voa  Bieizucker  uiedergeschUgeu.  —  Das 
MelissiD  ist  stets  von  kleineD  Quaatitäten  einea  anderen 
Körpers  begleitet ,  der  sich  in  den  Flasehen  in  sehOnen  Kij- 

gtalleu  abäetzt 

Das  in  Alkohol  Unlösliche  (68,5  p.C.)  wurde  durch  Kali 
veneift,  mit  Bleisalz  gefällt,  die  Bleiseife  mit  Alkohol  ausge- 
kocht und  naeh  Entfernung  des  Alkohols  a>U8  dem  Filtrat  der 

trockeue  Rückstaud  desselben  mit  Aether  ausgezogen ;  dabei 
erhielt  man  Bleisalze  und  noch  eine  Parthie  Wachsalkohoie 
SOS  der  ätherischen  LOsung. 

Letztere  vereiuigte  man  mit  den  Resten  aus  dem  lös- 
liehen Antheil,  aus  welchem  das  weisse  Melissin  auskrjstalli- 
lirt  war,  und  unterwarf  sie  einer  gemeinschaftlichen  Behand- 
lung durch  Auskrystallisiren  aus  siedendem  Weingeist  Es 
wurde  auf  diese  Weise  (ausser  noch  etwas  Melissin)  zunächst 
ein  bei  87^  schmelzender  Alkohol  gewonueo,  der  sich  vom 
Melissin  durch  seine  Erstarrnngsart  nnterschied  und  weiter* 
hin  ein  Rflekstand,  ans  dem  Benzol  einen  Stoff  von  88^  0. 
Schmelzpunkt  auszog,  welcher  sich  durch  erneute  Krystalli-  • 
sation  aus  Benzol  auf  96<>  und  durch  einige  hierauf  folgende 
Krystallisationen  aus  Aether  auf  105^  C.  erhöhte.  Dieser 
Stoff  erstarrte  krystallinisch,  ähnlich  wie  Cerotinsäure,  yer- 
seifte  sieh  aber  nicht  mit  wässeriger  KalilOsung.  £r  .bestand 
aus  C3QHg203. 

Die  Mutterlauge,  aus  welcher  der  bei  105^  schmelzende 
Körper  abgeschieden  war,  gab  zuerst  einen  yon  84®  Schmels* 
punkt,  später  Substanzen  zwischen  80  und  84<*  Schmelzpunkt 

Bei  nochmaliger  Behandlung  des  Wachses  mit  Benzol 
und  Alkohol  im  Gemenge  erhielt  der  Vf.  eine  LOsung,  aus 

welcher  wie  vorher  Melissin  und  der  bei  iOb^  schmelzende 
Körper  resultirten  und  bei  weiterem  Verarbeiten  Wachsalko- 
hole von  Schmelzpunkten  zwischen  72  und  83<)  0.^  darunter 
der  bei  78<»  G.  schmelzende  in  reichlicherer  Menge.  Dieser 
hatte  die  Zusammensetzung  €23114(^0 ,  und  wird  vom  Vf.  irr- 
thümlich  als  Cerotin  nii^esprochen.  Er  verwandelte  ihn  in 
das  krystallisirbarc  Jodid  und  dieses  gab  Zahlen  entsprechend 
der  Formel  CsoH«iJ  oder  OsiBesJ  und  einen  Schmelzpunkt 
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von  67  <^  C.  Das  schwefelsaure  i^aiisaU  iUlute  zu  der  Formel 

Das  Melissm  konnte  dureh*  Erhitzen  mit  Katronkalk  in 

seine  Säure  übergeführt  werden,  die  bei  91^  schmolz  und 
beim  Erkalten  nadeiförmig  erstarrte;  sie  hatte  die  Zusammen- 
setzung C^oHßoOi  und  ihr  Silbersalz  C^^Ü^^AgOi» 

Von  den  übrigen  Wachsalkoholen  yertmg  keiner  die 
Schmelzung  mit  Kali-Kalk,  ohne  sich  tiefer  zu  zersetzen. 


4)  Nachträgliche  Bemerkung  zur  Abhandlung  über  Schwefel- 

kalium-Schwefeleisen  *). 

(Aus  einem  Briel'e  des  Herrn  Preiss,  Prag  den  25.  Mai  1S69.) 

.  In  Kummer  3  von  „Poggendorf's  Annalen  der  Physik 
und  Chemie         hat  R.  Schneider  eine  Abhandlung,  „neue 

Schwefelsalze",  veröfl'entlicht,  welche  denselben  Gegenstand 
bespricht,  nämlich  ein  neues  Kaliumeisensulfid,  als  die  von 
mir  unter  dem  27.  April  ihnen,  eingesendete. 

Ich  habe  diese  Verbindung  sehen  yor  zwei  Jahren  im 
Laboratorium  des  Züricher  Polyteehnikums  dargestellt,  dureh 
aiulerweitige  Beschäftigung  aber  war  ich  verhindert,  die 
nähere  Untersuchung  derselhen  früher  fortzusetzen  als  bis 
im  letzten  Semester  am  Prager  Polytechnikum.  Beendet  war 
die  Arbeit,  so  weit  sie  vorliegt,  bereits  im  Monat  Februar 
dieses  Jahres. 

Ich  wünsche  mit  dieser  Bemerkung  nur  etwaigen  Zweifeln 
an  der  Selbstständigkeit  und  Originalität  meiner  Arbeit  zu 
begegnen. 


*)  Dies.  Jonm.  107, 10. 
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IX. 

Mittheilungen  aus  dem  Uni\  ersitäts-Liiboiiitorium 

zu  Königsberg. 

XX.  Einige  Versuche  über  die  Balze  der  Ceriiba^en. 

Von 

H.  SSsehiMche. 

In  dieser  Abhaiidlitng  sind  die  Atomgewichte  H  »>  1 ,  0 8  eto. 

gebraucht 

Bekanntlich  zeigen  Dir!  \  iiisalzlüsuii^eii  vor  den  .Spalt  eines 
Specti'Oäkops  gehalten  einige  schwarze  Linien  im  bpcctrum 
der  Kerzenflamme,  ähnlich  den  Fraanhofer 'sehen  Linien 
dea  SoBoenspectrums.  Diese  Linien ,  naeh  ihrem  Bntdeeker 
die61ad8tone*schen  genannt,  erregten  sehcm  Torinebreren 
Jahren^  als  C /  u d  n o  w i  cz  im  hiesigen  Universitätslaboratorio 
seine  Untersuchungen  Uber  die  Geritbasen  anstellte,  die  Auf- 
loerksamkeit  desJlemi  FrofesBor  Werther.  Sie  zeigten  Bich 
aaeh  mit  gleicher  SohOnheit,  wenn  ein  Krystall  eines  Didym* 
Salzes  vor  den  Spalt  gehalten  wurde,  lksonders  eigneten 
sich  hierzu  die  schönen  grossen  und  iilar  durchsichtigen  Kry- 
gtalle  der  Doppelverbindung  von  Didymnitrat  mit  Magnesia-, 
,  Zink-  oder  Mangannitrat  Herr  Prof.  Werther  kam  nan  auf 
den  Gedanken ,  Dtdymoxyd  einem  Glasflusse  einzuverleiben 
und  Didymglasprismen  zu  schleifen.  Durch  dieselben  w;ire 
die  Möglichkeit  gewunuen  worden,  feste  Punkte  im  ISpcctrum 
der  Kerzenflamme  zu  besitzen,  ähnlich  den  Fraunhofer- 
leben Linien  im  Soiarspectrum.  Schon  vor  8  Jahren  maehte 
Gxudnowiez  in  dieser  Richtung  bin,  auf  Veranlassung  des 
Herrn  Prof.  Werth  er,  Schmelzversuche.  Es  wurden  dann 
die  Gläser  von  einem  hiesigen  Mechaniker  verschiifi'en ,  zeig- 
ten sieh  aber  so  voller  Sehlleren ,  dass  sie  zu  optischen 
Zwecken  unbrauchbar  waren.  Mehrere  Jahre  später  theilte 
Herr  Prof.  Werth  er  seine  Ansichten  Herrn  Merz  in  MUnehen 
mit  und  derselbe  versprach,  in  seiner  Fabrik  den  Olasfluss 
aehiuelzen  und  Prismen  schleifen  zu  lassen,  falls  ihm  die 

Jonni.  r.  prmkt:  Chemie.  CVII.  2.  6 
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nöthige  Menge  Didymoxyd  geliefert  werden  würde.  Es  gehörte 
dazu  ein  nicht  unbeträchtliches  Quantum,  da  nach  einer  Mit- 
theiluDg  des  Herrn  Merz  es  nöthig  ist,  einen  Glasfaafen  mit 
circa  50  Pfnnd  Schmelze  zn  beschicken  um  scblierenfreie 
Stücke  zu  Prismen  zu  erhalten.  Durch  die  Güte  des  Herrn 
Dr.  Marquart  erhielt  Herr  Prof.  Werth  er  V*  Ceatner 
schwedischen  Cerit,  den  ich  zur  Verarbeitung  auf  Didymoxyd 
zu  besagtem  Zwecke  ttbemahm.  Die  Veranlassung  lag  nahe, 
bei  so  reichlichen  Mengen  eines  jetzt  verhältnissmässig  sel- 
tenen Minerals  über  den  technischen  Zweck  hinaus  Untersu- 
chungen anzustellen,  besonders  da  die  Kenntniss  der  Oerit- 
basen  noch  durchaus  nicht  als  abgeschlossen  betrachtet  wer- 
den kann,  wenn  auch  in  neuerer  Zeit  mancherlei  Arbeiten 
über  dieselben  veröficntlicbt  worden  sind.  Jegei  und  Vogler 
(dies.  Journ.  73,  200),  Czudnowicz  (dies.  Journ.  80,  16;  82, 
277),  Hermann  (dies.  Journ.  82,  385),  Holzmann  (dies. 
Journ.  75,  321;  84,  76),  Lange  (dies.  Journ.  82,  129),  Ch. 
Mariguac  (Ann.  de  Chini.  et  de  Pbys.  27,  209),  Beringer 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  68,  212),  Rammeisberg  (Ber.  d. 
BerL  Akad.  1859 ;  dies.  Journ.  77,  67  *,  Pogg.  Ann.  108,  40, 
435)  n.  a. 

Die  Aufschiiessung  des  Cents  geschah  nach  der  von 

Marignac  (Ann.  deChim.etdePhys.8, 265)  angegebenen  Me- 
thode, indem  das  aufs  Feinste  geschlämmte  Mineral  mit  con- 
eentrirter  Schwefelsäure  zum  Brei  angerührt  wurde.  Als 
nach  einigem  Stehen  eine  heftige  Einwirkung  unter  beden- 
tender  Volumvermehrung  und  theilweisem  Verdampfen  der 
angewandten  Säure  eingetreten  war,  hatte  sich  die  vorher' 
braune  Masse  in  ein  weisses  lockeres  Pulver  verwandelt.  Die- 
ses wurde  der  ttberschilssigen  Säure  durch  mässiges  Erhitzen 
beraubt ,  darauf  fein  gepulvert  und  unter  fortdauerndem  Um- 
rühren in  kleinen  Portionen  zu  einer  grossen  Menge  Eiswas- 
ser gesetzt  Dieses  Wasser  löst  die  Sulfate  reichlich,  wenn 
obige  Yorsichtsmaassregel  beobachtet  wird,  setzt  man  aber 
eine  zu  grosse  Menge  Salz  auf  einmal  hinzu,  so  erstarrt  das- 
selbe, ganz  wie  Gyps,  zu  einer  schwerlüslichcii  Masse.  Es 
wird  dabei  viel  Wärrae  frei.  Die  so  erhaltene  gesättigte 
Lösung  wurde,  nachdem  sie  filtrirt  war,  mit  einem  an- 
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haltenden  Strome  yon  Sehwefelwasserstoffgaa  behandelti  um 
die  den  Cerit  begleitenden  Metalle,  Wismntb,  Knpfer  ete.  ab- 
zuscheiden. Nach  erfolgter  Fällnno:  wurde  die  filtrirte  Lo- 
BUDg  im  Wasserbade  erhitzt  Es  schiedeu  sieb  die  Sulfate  so 
reieblieh  ans,  daas  die  ganze  Hasse  erstarrte.  Die  Mutter- 
lange  wurde  dureb  Auswaseben  mit  koebendem  Wasser  ent- 
fernt, und  nacb  vorherigem  Ansäuern  mit  Salzs&are  dureb 
Oxalßj?lire  ausgefällt. 

£b  bat  diese  Methode  den  Voi  tlicil  der  Billigkeit  gegen- 
über der  von  Jegel  (dies.  Journ.  7^,  200)  yorgeseblagenen. 
Derselbe  fällt  nämlieb  die  ganze  Menge  der  Geritoxyde  mit 
Oxalsäure,  die  bei  dem  darauf  folgenden  Glühen  verloren 
geht  Der  Verbrauch  an  Oxalsäure  würde  bei  einigermaassen 
grosseren  Mengen  Gerit  ein  gar  zu  bedeutender  werden. 

Da  die  Trennung  der  Geritbasen  von  einander  naeh  den 
Insberigen  Erfahrungen  nur  dann  ausführbar  ist,  wenn  das 
Cer  sich  im  Zustande  des  Oxyduloxyds  bolinditj  verHUchte 
ich)  die  erhaltenen  Sulfate,  in  so  weit  sie  Cer  waren,  höher 
sa  oxjdiren.  Da  bisher  nUr  die  Metbode  der  Gltthung  der 
Oxalate,  Carbonate  oder  Nitrate  an  der  Luft,  oder  Oxydation 
durch  Einleiten  von  Chlor  zu  diesem  Zwecke  angewendet  ist, 
Tersuchte  ich,  auf  einem  einfacheren  Wege  zu  demselben  Ziele 
ni  gelangen. 

1)  Zuerst  wurde  mit  starker  Salpetersäure  gekocht,  obne 
dafls  der  erwtlnscbte  Erfolg  eintrat. 

2)  Die  Sulfate  wurden  mit  kohlensaurem  Natron  gemischt 
und  stark  geglUht  Absicht  war,  eine  Umsetzuug  zu  schwe- 
felsaurem Natron  und  kohlensauren  Oxyden  herbeizufflbren. 
Bann  war  die  Hoffnung  vorbanden ,  dass  bei  stärker  werden- 
ütr  Hitze  die  Kohlensäure  entweichen,  und  das  Ceroxydul 
Sauerstoff  aufnehmen  werde.  Die  hier  gemachten  Voraus- 
setzungen iraten  nur  zum  Tbeil  ein.  £s  erfolgte  zwar  Um- 
setzung, aber  die  entstandenen  Geritoxyde  enthielten  das 
meiste  Cer  als  Oxydul,  so  dass  sehr  verdünnte  Salpetersäure 
neben  Lanthan  und  Didymoxyd  auch  viel  Ceroxydul  löste. 
Ausserdem  Hessen  sich  die  entstandenen  Oxyde  ausserordent- 
lich seb  wer  auswaschen,  da  sie,  mit  Wasser  behandelt,  um 

schwefelsaure  Natron  zu  extrabiren ,  wochenlang  in  der 

5' 
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,  ülttssig^keit  suspendirt  blieben  und  eia  Decantiren  unmöglich 
machten.  Aueh  das  Filtriren  hatte  wegen  bald  eintretender 
VerBtopfung  der  Filter  seine  Schwierigkeiten. 

3)  Die  Sulfate  wurden  mit  salpetersaurem  Aiiiiminiuin- 
oxyd  vermischt  einer  gelinden  Hitze  ausgesetzt,  um  so  Oxy- 
dation des  Ceroxyduls  zu  erreichen.  Aueh  diese  Methode 
Bchlttg  fehl,  indem  bei  der  darauf  folgenden  Behandlung  der 
erhitzten  Masse  mit  Wasser  sowohl  als  aueh  mit  sehr  ver- 
dtlnnter  Salpetersäure  immer  Ceroxydulsalz  in  Lösung  ging, 
obwohl  eine  grosse  Menge  von  saipet^rsaurem  Ammonium- 
oxyd  verwendet  worden  war. 

Die  von  Bunsen,  modiücirt  von  Jegel  (dies.  Joum.  7^ 
200)  angegebene  Methode  der  Oxydation  des  Ceroxyduls 
durch  Glühen  bei  Gegenwart  von  Magnesia  führte  aueh  nicht 
leicht  zum  Ziele,  da  alle  die  schon  frUher  von  Czuduowicz 
im  hiesigen  Laboratorium  beobachteten  Uebelstftnde  eintra- 
ten. Die  Magnesia  lässt  sich  nämlich  nicht  so  leicht  von  Di* 
dyni  uüd  Lanthan  trennen  und  es  sind  mehrmalige  Lösungen 
und  Ausfällungeu  aus  stark  mit  Salmiak  versetzten  Liösungep 
durch  Ammoniak  nöthig,  um  die  Magnesia  zu  entfernen.  Dazu 
kommt  noch ,  dass  die  Oxydhydrate  der  Erden  ausserordent- 
lich voluminös  ausfallen  und  dem  Auswaschen  grosse  Schwie- 
rigkeiten entgegensetzen.  Das  schlimmste  aber  ist,  dass  nicht 
alles  Cer  hoher  oxydirt  wird,  sondern  dass  sich  noch  etwas 
davon  als  Oxydul  beim  Liauthan  und  Didym  findet  (Ozudno- 
wicK,  dies.  Journ.  80^  18).  So  fand  sich  auch  bei  einer  Re- 
vision der  in  hiesiger  Sammlung  befindliehen,  von  Czuduo- 
wicz nach  obigem  Jegel  sehen  Verfahren  dargestellten  Lan- 
than- und  Didympräparate,  dass  die  meisten  derselben  noch 
cerhaltig  waren»  wenn  auch  nur  spurenweis.  Diese  Beimen- 
gungen von  Cer,  die  Ozudnowicz  übersehen  hatte,  konnten 
nur  entdeckt  werden  durch  die  von  Gibbs  angegebene  Me- 
thode (Sill.  Americ.  Journ.  37,  III,  p.  352),  indem  das  betref- 
fende Öalz  mit  Salpetersäure  und  Bleisuperoxyd  gekocht 
wurde.  Hierbei  tritt  Oxydation  des  Ceroxyduls  und  in  Folge 
dessen  Gclbiarbuug  ein.  Diese  Ucaction  Ubertrift't  an  Fein- 
heit die  sonst  vortrcflliche  Löthrohrprobe  bei  Weitem.  Auf 
dieser  Erkennungsart  des  Oers  in  Lanthan-  und  Didymsalzen 
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basirt  liebender  Erkennung  des  Didyms  in  Lilsnnsren  durch 
die  Gladstuue'sebea  Linien  dieErkennuug  der  Keiuiieit  der 
Ceritoxyde,  und  es  genttgen  diese  beiden  ReactioDen  um 

1)  ein  didymfreie«  Cer, 

2)  ein  didyiiiticies  Lantliau, 

3)  ein  cerfrcies  Didyni, 

4)  ein  cerfreies  Lanthan, 

als  solches  festausftellen.  Bei  dem  böslichen  Mangel  einer 
charakteristisehen  ReaeHon  anf  Lanthan  aber  konnte  im  di- 
dymfreien  Oer  noch  dieses  voiliaiiden  sein.  Dageg:en  lässt 
sich  wohl  mit  Kecht  annehmeU)  dass,  wenn  alles  Didym  aus 
dem  Cerprftparat  entfernt  ist,  aueh  das  Lanthan  mit  demsel- 
ben verschwunden  ist.  Viel  schlimmer  stpllt  sich  die  Sache, 
weuu  es  sich  darum  handelt,  lautbaufreics  Üidym  herzustel- 
len, und  reichen  dann  alle  unsere  bisher  bekannten  Huils- 
mittel  nicht  hin  um  mit  Bestimmtheit  von  einem  reinen  Didym 
KU  reden.  Unmittelbar  nach  dem  Bekanntwerden  der  Oibbs- 
Beben  Reaction  anf  Cer  wurde  nun  zur  Abschetdnng  des  Oers, 
lesp.  zu  Darstellung  reiner  Verbindungen  desselben  folgender 
Weg  eingeschlagen. 

Die  Oeritsttlfote  wurden  mit  ziemlich  starker  Salpeter* 
Bänre  und  Mennige  versetzt  und  gekocht,  und  zwar  wurde  so 
viel  Mennige  genommen,  dass  sämmtlichc  Schwefelsaure  der 
Sulfate  an  das  Blcioxyd  gebunden  werden  konnte.  Einen 
Ueberschuss  muss  man  nach  Möglichkeit  vermeiden ,  da  sonst 
gar  zu  viel  salpetersaures  Bleioxyd  in  Lösung  gehen  wftrde. 
Sehen  in  der  Kälte,  weit  mehr  noch  beim  Kochen,  nimmt  die 
FlUsgigkeit  eine  tief  pomeiaiizenrutlie  Fär])ung  an,  schwefel- 
saures lileioxyd  scheidet  sich  aus  und  salpetersaures  Ceroxy- 
daloxyd  geht  in  Lösung,  vermischt  natürlich  mit  salpetersau- 
rem  Bleioxyd  und  auch  mit  schwefelsaurem  Bleioxyd ,  was 
leider  in  dieser  Flübsigkeit  nicht  unbeträchtlich  löslich  ist 
(Es  ist  diese  Löslich keit  ein  grosser  Uebelstand ,  denn  man 
kann  natürlich  das  Bleisulfat  nicht  durch  Schwefelwasserstoff 
entfernen,  ohne  das  Cersalz  wieder  zu  redueiren  und  nun  daa» 
Belbe  bis  zur  erfolgten  Trennung  der  Basen  durch  alle  Ope* 
ratioDcii  mit  hindurchschleppen,  um  es  erst  scblicsslich  zu 
e&tferuen.)    Nach  einige  Zeit  fortgesetztem  Kochen  bringt 
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man  die  Masse  in  ein  grosses  Becherglas  und  Iftsst  sie  stehen. 

Das  schwefelsaure  Bleioxvd  sinkt  leicht  zu  Boden  und  die 
überstehende  klare  duukelgelbe  Flüssigkeit  lässt  sich ,  naoh- 
dem  mit  yerdUnnter  Schwefels&ure  das  als  Nitrat  in  Lösung 
gegangene  Bleioxyd  naeh  Möglichkeit  entfernt  ist,  gut  ab- 
giessen.  Der  Rückstand  wird  mit  nteht  zu  verdünnter  Sal- 
petersäure mebreremale  ausgewascheu  uud  die  Flüssigkeit 
zuerst  über  freiem  Feuer,  und  wenn  die  Masse  anfftngt  sn 
Stessen  auf  dem  Wasserbade  2ur  diekenSyrupseonsistenz  ein- 
gedampft Diesen  Syrup  giesst  man  nun  in  ein  Gefäss  mit 
viel  Wasser  und  rührt  um.  Es  scheidet  sich  der  grösste  Theil 
des  Oers  als  basisch  salpctersaures  Öalz  aus,  und  nur  eine 
kleinere  Menge  bleibt  nebst  Didym-  und  Lanthannitrat  in  Lö- 
sung. Das  geHUlte  Cersahs  diente,  nachdem  es  ausserordent:^ 
lieh  lange  ausgewaschen  war,  zur  Darstellung  reiner  Cersalze 
zu  welchem  Zwecke  es  in  der  Platinschale  mit  überschüssi- 
ger Schwefelsäure  heftig  geglüht  wurde.  £s  blieb  Cerozy- 
dttlsulfat  zurück,  welches  in  kaltem  Wasser  gelOst,  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit,  filtrirt  und  krystallisirt  wurde. 
Die  vom  grössten  Theil  des  Cers  befreiten  beiden  anderen 
Nitrate  wurden  nun  eingedampft,  um  die  überschüssige  Öäure 
zu  entfernen,  in  Wasser  geUtof,  mit  Oxalsäure  gefällt,  ausge- 
waschen und  geglüht  Die  so  erhaltenen  cerarmen  Oxyde 
liefern  dann  mit  sehr  verdliuDtcr  Salpetersäure  (1  :  100  uach 
Mosander)  behandelt  unter  Hinterlassung  von  Ceroxydul- 
oxyd  (was  aber  selbst  bei  anhaltendster  Behandlung  nie  di- 
dymfrei  wird)  reines  Lanthan-  und  Didymnitrat,  das  mit 
Schwefelwasserstoff  entbleit  der  Trennung  unterworfen  wurde. 

Die  Trennung  dieser  beiden  Oxyde  dürfte  sicher  eine  der 
langwierigsten  und  schwierigsten  chemischen  Operationen 
sein,  und  nur  nach  unsäglicher  Mühe  gelang.es  mir,  eine  nur 
einigermaassen  nennenswerthe  Quantität  reinen  Lanthan- 
oxyds zu  erhalten.  Bei  dieser  Scliwicri^kcit  und  bei  dem 
bis  zur  neuesten  Zeit  herrschenden  Mangel  charakteristischer 
Beactionen  dürfte  sicher  der  Schluss  gerechtfertigt  erschei- 
nen, dass  kaum  yor  der  Zeit,  in  welcher  die  sogenannten 
Oladstone'schen  Linien  entdeckt  wurden,  ein  absolut  reines 
Lanthansalz  zur  Analyse  vorlag. 
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Die  Trennung  beider  Körper  wurde  dcimiach  bei  fort- 
dauernder Beobachtung  vor  dem  Spectroskope  ausgeführt 
£b  wurde  die  BemerkiiDg  gemacht  (Marignae  giebt  aohon 
80,  dass  eine  partiale  Trennung  daroh  Oxalsäure  möglich  sei)^ 
dflss  eine  Lösung  von  Didym  und  Lanthan,  wenn  sie  so  lange 
mit  Oxalsäure  versetzt "  wurde  bis  die  liberstehende  Flttssig- 
keit  keine  Linie  mehr  zeigte,  hei  erneutem  Zusatz  von  Oxal- 
sftare  doch  noch  immer  einen  Niederschlag  gab.  In  Folge 
dessen  wurde  dieser  letztere  Niedersehlag  fttr  sieh  gesammelt 
und  geglüht.  Er  zeigte  eine  wesentlich  hellere  Farbe  als  der 
zaerst  entstandene.  Wurde  er  wieder  in  Salpetersäure  gelöst, 
80  sseigte  er,  da  die  Lösung  coneentrirter  geworden  war,  wie- 
derum Didymstreifen«  Es  ward  die  Fällung  mit  Oxalsäure 
wieder  vorgenommen  und  die  angegebenen  Operationen  so  oft 
wiederholt,  bis  endlich  nach  Aufopferung  einer  grosseo  Menge 
von  Oxalsäure  beim  Glühen  ein  fast  weisses  (lachsfarbenes) 
Oxyd  zurllckblieb,  das  selbst  in  conoentrirten  Lösungen  nicht' 
die  Spur  mehr  yon  Gl adstone* sehen  Linien  zeigte.  Da  das 
Oxalsäure  Lanthanoxyd  in  Salpetersäure  leichter  löslich  ist 
als  das  oxalsaure  Didymoxyd,  so  geschah  die  Treunung  in 
ziemlich  scharf  salpetersaurer  Lösung« 

Im  Verlaufe  dieser  Operationen  maehte  ich  noch  die  Be- 
merkung, dass  ich  häufig  glaubte,  die  Flüssigkeit,  die  vor  dem 
Spectroskope  stand,  sei  noch  didymhaltig,  während  sie  nach 
dem  Filtriren  keine  Streifen  mehr  zeigte.  Es  lag  das  daran, 
dasB  die  in  der  Flüssigkeit  schwimmenden  kleinen  Krystall- 
cben  von  Didymozalat  für  das  Licht  durchlässig  waren  und 
80  die  Reaction  gaben.  Auch  die  wenigen  an  den  Gefäss- 
wandungen  sicli  absetzenden  Krystallchen  genUgen  zu  dieser 
l^QBchung,  weshalb  ein  öfteres  Filtriren  sich  empfiehlt 

Während  nach  angegebener  Methode  Oer-  und  Lanthan- 
sahe  sich  rein  erhalten  lassen,  fehlt  uns  eine  Garantie  dafür, 
dass  das,  was  wir  Didym  nennen,  völlig  lanthanfrei  sei.  Ich 
nahm  das  Oxyd  für  reines  Didym,  welches  als  Oxalat  aus 
einer  stark  sauren  cerfreien  Didym  und  Lanthan  enthalten- 
den I^ung  zuerst  fiel.  Dieser  Niederschlag  wurde  geglüht, 
in  Salpetersäure  gelöst,  wieder  partiell  gefällt,  und  diese 
Operation  circa  20  Mal  wiederholt.  Das  zuerst  Niederfallende 
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der  letztes  Operatipn  diente  dann  snr  Daratellang  der  Salze 
Ittr  die  Analysen, 

L  Laathanverbindungen. 

Lantbanoxyd  wurde  erhalten  durch  heftiges  Glttben  des 

Oxalats  auf  dem  Gasj^eblUsc  im  Platintiegel.  Es  ist  ein 
blassi'ütbiicbes  (lachsfarbeues)  Pulver,  das  an  der  Luft  leicht 
KohlenBäure  ansieht  und  in  Folge  dessen  zu  blendend  weissem 
Lanthanearbonat  wird.  Seine  AufKHiung  in  Säuren  erfolgt 
unter  erheblicher  Erhitanng,  seine  Salze  und  der^  Aunosuisg 
sind  absolut  farblos. 

Von  einem  Superoxyd  des  Lantbans  spricht  nur  Her- 
mann (dies.  Joum.  82,  d97)  und  ertheilt  ihm  die  eigenthüm- 
liehe  Formel,  La«2^63-  ^  wttrde  dies  ein  Mehr  von  Sauer- 
stoff über  den  Gebalt  des  Oxyds  von  ü,2i  p.C.  ausmacben. 
Es  gelang  nun  aber  weder  bei  bober  noch  bei  niederer  Tem- 
*peratur  durch  Ueberleiten  von  Sauerstoff  Uber  Lantbanoxyd 
eine  Gewiebtszunahme  zu  erzielen,  ebensowenig  machte  Bicli 
beim  Ueberleiten  von  Wasserstoff  eine  Gewichtsabnahme  oder 
Wasser bildung  bciiierklicb.  Es  war  dabei  völlig  gleich ,  ob 
das  durch  Glühen  des  Oxalats  oder  Jblitrats  erhaitene  Oxyd 
angewandt  wurde. 

OxaUaures  Lanthmoxyd  fällt  durch  Oxalsäure  aus  neu- 
tralen und  soll  wach  sauren  Lösungen,  aber  selbst  aus  neutra- 
len niebt  vullstäudig,  da  die  frei  werdende  Säure  lösend 
wirkt  Erst  ein  Zusatz  von  Ammoniak  bewirkt  vollkommene 
Fällung.  Das  erhaltene  Oxalat  ist  rollkommen  weiss  und 
hinterlflsst  beim  Glttben  Aber  der  Gaslampe  weisses  kohlen- 
saures Oxyd  und  erst  ui  starker  Hitze  Oxyd.  Es  unterschei- 
det sich  dadurch  äusserlicb  schon  vom  Oxalsäuren  Ceroxydul, 
welches  schon  in  gelinder  Wärme  ohne  Bildung  eines  Oarbo- 
nats  zu  Ceroxyduloxyd  verglimmt 

Das  schwefelsaure  Salz  wurde  zu  einer  Atomgewich ts- 
bestimiuuug  benutzt,  deren  Kesultate  in  diesem  Journ.  104, 
174,  bereits  mitgetbeiit  sind.  Herr  Prof.  Marignac  bemän- 
gelt (BibL  univ.  Arch.  des  scienc  phys.etnatl28,315)  daran, 
dasB  kein  Gewicht  auf  den  Umstand  gelegt  sei ,  dass  die  Pla- 
tintiegel bei  anhaltendem  GlUben  Gewichtsverluste  erleiden, 
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und  dass  keine  Vorsicbtsmaassregeln  gegen  ein  Verstftuben 
der  Substanz  beim  GlUhen  jrctruflien  seien.  Gegen  ersteren 
Fehler  hatte  ich  mich  geschlitzt,  indem  stets  nach  vollendeter 
Operation  das  Gewicht  des  Tiegels  von  Neuem  bestimmt 
wurde.  Der  jedesmalige  Verlust  schwankte  swiseken  0,0005 
nnd  0,(102  (irm.  Angeireben  habe  ich  leider  die  dadurch  imtli- 
weudig  gemachte  Correction  nicht,  obwohl  sie  stctö  ausge- 
führt wurde.  Dass  ein  Verstäuben  stattgefunden  haben  könne 
möchte  ich  bezweifeln,  d^n  die  Substanx  lag  nach  dem 
Glftben  in  derselben  Weise  am  Boden  des  Tiegels,  wie  sie 
hineingebracht  war,  nicht  einmal  die  Wände  desselben 
waren  bestäubt  Der  Deckel  lag  stets  während  des  Glühens 
lese  auf. 

LanthaneMarid.  Das  Lanthanoxyd  KIst  sieh  leicht  in  Sats- 

s;uin\  Die  Lösung  lässt  sich,  uhna  sich  zu  zersetzen,  im 
Waäserbade  eindampfen  und  löst  sich,  nachdem  alle  freie 
Säure  verdampft  ist,  klar  wieder  in  Waaser.  Bei  stärkereiA 
£rbitzen  bildet  sieh  ein  basisches  Salx,  das  sich  nicht  klar 
wieder  löst 

Das  neutrale  Salz  zum  Syrup  ahi^edaiupft,  giebt  hovvuIiI 
beim  freiwilligen  Verdunsten  an  der  Luft  als  beim  Stehen 
Uber  Schwefelsäure  im  £x8iecator  grosse  farblose  Krystalle^ 
deren  Form  aber  trotz  der  anscheinend  guten  Ausbildung 
nicht  zu  uiiiiittciu  war.  Sie  zeichnen  sich  dadiucb  vor  dem 
Didymchlorid  aus,  dass  sie  gar  nicht  zerliiesslich  sind.  Her- 
mann giebt  an,  dass  das  Salz  an  feuchter  Luft  zerfliesslich 
sei  (dies.  Joum.  82,  395).  Meine  Krystalle  lagen  14  Tage 
hmg  auf  Fliesspapier  auf  einem  Tische  im  Laboratorium ,  in 
dem  eine  sicher  mit  Feuchtigkeit  gesättigte  Luft  war,  ohne 
sich  zu  verändern,  während  daneben  gelegte  völlig  trockne 
Didymehloridkiystalle  in  einer  Naeht  vi^Uig  zerflossen  und 
Tom  Papier  aufgesogen  wurden. 

Die  im  Exsiccator  getrockneten  Krystalle  gaben  folgende 
Resultate  der  Analyse: 

0,829  Substanz  lieferten  0,940  Chlorsilber  =  0,2325  Chlor 
oder  28^04  p.0.;  femer  0,355  La  »  0,3016  La  ^  36,38  p.O. 
Der  Wassel  gebalt  beträgt  demnach  5  Atome  und  nicht  4,  wie 
Hermauu  auluhrt  (dies.  Jouru.  82,  395),  denn 
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.  ci       .  H  2^ 

45.  '       35,5  •  9 
0,81  :      0,79  :      3,95  oder 
1     :        1    ;  5* 

H.  DidyomrbindangeiL 

Das  meiner  A Deicht  nach  reinste  Didymoxalat  war.  ein 
blasB  rosenrothes  kiysttüliniBches  Pulver.  Es  fällt  aue  nieht 
zu  sauren  Lösungca  durch  Oxalsäure  aus,  ist  aber  in  mebr 
Salz-  oder  Salpetersäure  wieder  lö.slirli,  nicht  so  leicht  z\var 
wie  Lanthan  Oxalat,  aber  leichter  als  Ceroxalat.  Schon  im 
Aeusseren  uoterseheidet  sieh,  abgesehen  von  der  röthlichen 
Farbe,  dies  Oxalat  von  den  beiden  anderen.  Es  sei  folgender 
Vergleich  gestattet :  Ceroxalat  fällt  ähnlieh  wie  Ohlorsilber, 
Didymoxalat  wie  Ohlorblei  aus  concentrirten  Losungen,  und 
Iiauthanoxalat  wie  oxalsaurer  Kalk. 
*  Beim  Glühen  zeigt  das  Didymoxalat  eine  eigene  Ersehei- 
nuDg.  Beim  ersten  Einwirken  der  Hitze  wird  der  den  Boden 
der  Platinschale  bedeckende  Antheil  dimkeibraun,  fast 
schwarz.  Dieser  dunkle  liing  bewegt  sich  langsam  au  der 
kegelfi^rmig  aufgesehichteten  Masse  in  die  Höhe  und  maeht 
einen  weissen  Platz,  so  dass  man  Ton  oben  nach  unten  zuerst 
die  unzersetzte  rothe  Masse,  dann  die  yerkohlte  schwarz- 
braune,  endlich  w  eisses  kohlensaures  Salz  wahrnehmen  kann. 
Erst  in  der  Qebläsehitze  Terwandelt  sich  die  ganze  Masse  in 
Didymoxydj  dessen  Farbe  ich  hell  asehgrau  nennen  möchte* 

Dies  Oxyd  löst  sich  unter  starker  Erhitzung  in  Salpeter- 
säure ohne  einen  besonderen  Geruch  zu  zeigen,  vorausgesetzt, 
dass  es  einer  sehr  hoben  Temperatur  ausgesetzt  war.  Hatte 
eine  weniger  starke  Hitze  eingewirkt,  so  entwickelt  sich  beim 
Uebergiessen  mit  Salpetersäure  Ozongeruch,  ähnlich  dem  der 
salpetrigen  Säure.  Es  entsteht  also  aus  dem  Oxalat  bei 
einer  Temperatur  die  hinreicht  das  zuerst  entstehende  Carbo- 
nat  zu  zersetzen,  ein  Autbeil  Superoxyd,  der  durch  stärkere 
Hitze  in  Oxyd  umgewandelt  wird.  Niemals  gelingt  es  aber, 
ein  unvermischtes  Superoxyd  auf  diese  Weise  zu  erhalten,  so 
dass  man  nicht  erst,  wie  Hermann  es  thut,  eine  Formel 
aufstellen  darf  von  der  ungewöhnlichen  Zusammensetzung 
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DijgOga.  Eio  Versuch,  das  GlUbpioduct  im  WaiNSorstoffstronie 
zu  reduciren,  ergab  Zahlen,  aus  denen  sich  die  Formel  DiloO«! 
berechnete. 

Schwtf'ekaures  JHdymoxyd.  Didymsulfat  wurde  erhalten 
dnreh  Auflasen  geglühten  Oxalats  in  Sehwefelsfture.  Die  er- 
haltene Lösung  wurde  eingedampft ,  die  Überschüssige  Sfture 
weggeglüht,  das  erhaltene  neutrale  Sah  in  Wasser  gelöst, 
liltrirt  und  dureh  Erwärmen  der  Lösung  auf  dem  Wasserhade 
anskrystallisirt  Es  bildet  dann  dieses  Salz  mehr  oder  weniger 
manganrothe  Krjstalle,  deren  Farbenintensität  zunimmt  mit 
ihrer  Grösse.  Es  wurden  viele  verschiedene  Portionen  Didym- 
sulfat bei  der  Trennung  des  Didyms  vom  Lanthan  erhalten, 
deien  jede  fflr  gleieh  rein  au  halten  war,  ohne  dass  für  eine 
einsige  Garantie  geleistet  werden  konnte,  wie  frtther  sehen 
bemerkt,  wegen  Mangel  einer  cbaiaktcrlsti.Kclien  Ueaction  auf 
Lanthan.  Da  Uber  den  Wassergehalt  des  Didymsulfats  ver- 
schiedene Ansichten  obwalten,  und  sowohl  Hermann  wie 
Marignae  und  Rammeisberg  annehmen,  es  enthalte  %  At, 
hauptsächlieh  wegen  des  Isomorphismus  mit  dem  Oadmium- 
sulfat,  dem  Ilaucr  die  Formel  fCdS\  +  8H  zuertheilt,  führte 
ich  mehrere  Analysen  aus^  die  unten  tolgen,  und  versuchte 
auch  auf  die  beim  Lanthan  angegebene  Art  und  Weise  das 
Atomgewicht  des  Didyms  zu  bestimmen. 

Die  Metbode  ist  so  einfach ,  dass  ein  I  ebler  eigentlich 
kaum  vorfallen  kann,  wenn  das  Verstäuben  vermieden  und 
der  Glühverlust  des  Tiegels  in  Betracht  gezogen  wird;  die 
proeentigen  Mengen  der  einzelnen  Bestandtheile  stimmen  in 
den  rersehiedenen  Analysen  aueb  bis  auf  Bruehtbeile  eines 
Procents  tlbereiu ,  uud  doch  ergiebt  sich  bei  Berechnung  des 
Atomgewichts  eine  erhebliche  Differenz,  so  dass  wahrschein- 
lieh  in  den  Proben,  die  das  niedrigste  Atomgewieht  zeigen, 
ooeh  erhebliche  Mengen  von  Lanthan  enthalten  waren.  Es 
mögen  daher  die  Resultate  der  Analysen  folgen,  ohne  dass 
ich  mir  erlaube,  andere  Schlüsse  daraus  zu  ziehen,  als  die; 
das  wahre  Atomgewicht  wird  den  höchsten  der  gefundenen 
Zahlen  am  nächsten  liegen,  und  der  Wassergehalt  des  in 
der  Wärme  auskiystallisirten  Salzes  betrftgt  a  und  nicht 
Vä  Atome. 
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L  0,552  Grm.  der  lufttrocknen  Krystalle  gaben ; 

H     0,128  =  23,19  p.c. 
S     0,182  ==  32,07  „ 
Di    0,252  =  43,83 

99,99  p.c. 

Also  in  0,534  der  wasserfreien  Substanz  41,7  p.C.  Schwe- 
felsäure und  58,3  p.C.  Di.  Daraus  folgt  das  Atomgewieht  des 
Didymoxyds  55,928. 

II.  0,751  Grm.  gaben: 

H    0,182  =  23,03  p.c. 
S     0,253  =  32,39  , 
Di   0,346  ^  44,58  , 
100^00  p.O. 

In  0,599  wasserfreier  Substanz  42,23  Schwefelsäure  und 

57,77  Didymoxyd,  dessen  Atumgewicbt  also  54,72. 

III.  0,574  Grm.  gaben : 

H    0,132  =  23  p.O. 
ä    0,184  «  32,56  p.c. 
Di  0,268  ^  44,96  > 
100,61  p.c. 

In  0,442  trockne  Substanz  41,63  p.C.  Schwefelsäure  und 
58,37  Didymoxyd,  Atomgewicht  56,08. 
lY.  0,646  Grm.  gaben : 

H    0,154  =  23,547  p.a 
's     0,206  =  31,938  „  * 
Di   0,286  =  44,515  , 
100,000  p.a 

In  0,491  der  wasserfreien  Substanz  41,955  Schwefelsäure 

und  58,0 15  Didyinoxyd,  Atomgewicht  55,34. 
V.  0,878  Grm.  gaben: 

H    0,197  «  22,56  p.C. 
8    0,288  »  32,87  . 

Di   0,393  =  44,57  ,  

99,99  p.c. 

In  0,681  der  wasserfreien  Substanz  S  42,29  p.C,  Di 
57,71  p.c. 

Atomgewicht  des  Didymoxyds  also  54,585. 

Zieht  man  nun  das  Wasserrerhältniss  in  Berücksichti- 
gung, so  erhält  man,  ausgehend  Ton  dem  bekannten  Atom- 
gewicht der  Schwefelsäure,  folgende  Atomenverhältnisse : 
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I.  32,97  :  23,19  ^  40  :  28,1  =  3,12  Atome, 
IL  32,54  :  23  =  40  :  28,2  »»3,13  Atome, 
m.  31,93S  :  23,547  »  40  :  29,4  ^  3,26  Atonie^ 

IV.  32,87  :  22,55  =  40  :  27,2  =  3,04  Atome. 

Daraus  folgt,  dass  die  Aonahme,  das  öalz  krjstaUiBire 
mit  ^/s  At  Wasser,  entweder  nicht  riebtig  ist  oder  dass  es 
mehr  als  ein  Snlfat  gebe.   Das  in  der  Wärme  krystallisirte 

ist  aber  siclier  ein  dreifach  gewässertes. 

Chhrdidffm,  Das  Didymozyd  löst  sich  leicht  in  Salz- 
säure zn  einer  sehten  rothen  Flflssigkeit  Im  Wasserbade  stark 

eingedampft,  krystallisirt  es,  nicht  aber,  wie  llcnnunn  an- 
giebt,  in  körnigen  Massen  (dies.  Jouru.  82,  371),  sondern  bei 
einiger  Sorgfalt  in  schönen  einzelnen  Krystallen ,  wie  ja  das 
aneb  schon  aus  den  Ton  Marignac  angegebenen  Messungen 
b6r?ofg:ebt  (ibid.).  Hermann  giebt  an  derselben  Stelle  ohne 
Analyst  )]  nitzuführen  die  Zusammensetzung  an  als  I)iCI-f-4H. 
Ich  fand  folgende  Zusammensetzung  und  £ig6nschaiten. 

Sebdn  krystallisirtes  Salz,  sehr  zerfliesslicb  an  der  Luft, 

80  dass  Messungen  unausführbar  waren.  Die  Krystallform 
lässt  sich  jedoch  leicht  als  dem  mouuklinischen  System  an- 
gebürig  erkennen.  Ueber  Schwefelsäure  wird  das  Salz  völlig 
trocken,  ohne  zu  verwittern,  und  hat  dann  die* Zusammen- 
setzung DiCl  +  5Ö. 

Ich  fand  in  1,513  Substanz:  0,641  Di  =  0,5486  Di  = 
36,25  p.c.  Die  Gblorbestimmung  ging  yerloren.  Berechnet 
man  aber  unter  Zogrundelegaag  der  yon  Hermann  ermit- 
telten Atomgewiebtszabl  des  Didyms  (47,18)  die  n((thige 
Cblormenge,  so  beträj^t  dieselbe  27,1  p.C.  Es  bleiben  dann 
Ufib  p,C.  Wasser  übrig. 

läne  zweite  Analyse  gab  folgende  Zahlen: 

In  i,28  Substanz 

Di    0,566  =  44,19  p.C. 
CI    0,33972      26,7  p.C. 

35,46  Cblor  entsprechen  8  Sauerstoff,  also  26,7  Chlor 

0,0327  Sauerstoff.  Es  sind  also  die  44,19  p.(j.  Didymoxyd  = 
28,1573  p.c.  Didym. 

Elne^  dritte  Analyse  gab  in  1,1 14  Bubstanz 
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0,30007  Chlor  =  26,94  p.C. 

0,495  Didymoxyd  =  Ü,423b  l>i  =  38,04  p.C. 

Beat  35|02  p.C.  Wasser.  Daraus  die  Formel 

38,04        26,94  ^35,02 

47,48        35,46  9  ' 

0,801   :   0,7597    :  3,89. 
« 

Die  Formel  DiCUH  wflrde  erfordern 

Di  39,9 
Cl  29,84 
H  30,25 

hingegen  die  mit  5  Aeq.  Wasser : 

Di  37,1 

CI  27,8 
H  35,17 

Salpeiersaures  Didymoxyd.  Didymoxyd  in  Saipetei'säure 
gelöst  giebt  eine  schöne  rothe  Flüssigkeit ,  die  snr  Syrups- 
eonsistenz  eingedampft,  in  schönen  grossen  Krystallen  an- 

schiesst,  wenn  gerade  die  richtige  Couceutration  gctroileu 
wurde.  Ist  das  Eindampfen  zu  lange  fortgesetzt,  so  erstarrt 
die  ganze  Masse  strahlig  krystallinisch.  Die  Krystalle  sind 
*sehr  zerfliesslich.  Schöne  einzelne  Exemplare  dienten  zur 
Analyse.  1,596  Grm.  Suhstanz  wurden  bei  steigenden  Tem- 
peratuirii  getrocknet.  Bei  130®  betrug  der  Wasserverlust 
0,232  (xrm.  oder  circa  2  Aeq.,  bei  170o  erst  0,394  oder 
24,69  p.0.,  d.  i.  4  Aeq.,  denn : 
75,3 1_  .  24,69  _ 

i()J,48  •    9    -  «1*»»^  •       oder  1  •  4. 

Es  geht  daraus  und  aus  den  folgenden  Analysen,  die 
gleichen  Wassergehalt  ergeben,  hervor,  dass  das  Salz  sich 
ohne  Zersetzung  trocknen  lässt  Einige  andere  Versuche 
wurden  g:eraacht,  indem  in  einer  Verbrennungsröhre  im  Platin- 
gehiffchen  das  Salz  stark  erhitzt  wurde  und  die  entweichen- 
den Dämpfe  über  eine  sehr  lange  mäsäig  erhitzte  Schicht  von 
metallischem  Kupfer  geleitet  wurden.  Das  Wasser  wurde  in 
einem  Torgeschlagenen  Ohlorcalciumapparate  aufgefangen 
und  gewogen.  0,7ii;i  Substanz  gaben  0,180  Wasser  oder 
24,55  p.c.  Das  rückständige  Didymoj^d  konnte  nur  auf 
einen  Gehalt  an  Salpetersäure  geprüft  werden,  ohne  eine 
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WäguDg  zu  gestatten,  da  es  beim  Erhitzen  sieh  äusserst  stark 
aufgebläht  und  etwag  gespritzt  hatte.  Ea  war  frei  von  Sal- 
petersäure.   Eine  dritte  Analyse  wurde  doreb  Gltthen  yon 

1,000  Grm.  Substanz  ausgeführt.  Es  blieb  ein  Rückstand  von 
0,384  Didymoxyd.  Dieses  in  verdünnter  Schwefelsäure  ge- 
löst, zur  Trockne  verdauipft  und  gelinde  geglUbt  gab  0,650 
Salfat,  darin  0,266  Sehwefelsäure.  Diese  entaprieht  0,3591 
Salpet^r^nre.   Daa  Salz  bestand  also  aua: 

Di    38,4  p.c. 

S  35,91  , 
H     25,67  » 

Eine  yierte  Analyse  hatte  den  Zweek ,  die  Salpetersäure 
direct  zu  bestimmen.  Es  wurde  daher  das  Didyiuoxyd  durch 
Barythydrat  ausgefällt  und  auf  bekannte  Weise  aus  dem 
Filtrat,  das  dareh  Kohlensäure  vom  ttbersebttsaigen  Aetzbarjt 
befreit  war,  die  Menge  des  gebildeten  Barytnitrats  mitSebwe* 
feUäure  bestimmt.  K45J  Substanz  er^ab:  0,545  Didyaioxyd 
und  1,165  schwefelsauren  Baryt,  eutsp rechend  0,54  Salpeter- 
säure, also  aus  dem  Verlust  bereehnet  0,366  Wasser,  das 
wSie  proeeotig 

DI  37,66 

N  37,20 
H  25,24 

Stellt  man  die  ICesultate  dieser  vier  Analysen  mit  der 
Bereehnuug  zusammen,  so  ergiebt  sieh  DiN  -|-  4H : 

Gen 

Ber.  Di  &6,49  ^wi        ^     ■■  ^  ■ 

1.       IL       in.  IV. 

Di     38,16  i  ,  •     88,4  37,5G 

'  76,31  — 

N      37,10  i  35,91  37,20 

H      24,14        24,69     24,55     25,67  25,24 

Alle  Methoden  lieferten  also  annähernd  dasselbe  Resultat, 
so  (lass  der  Gehalt  von  4  Aeq.  Wasser  als  sicher  ermittelt 
betrachtet  werden  kann. 

m.  Oerverbindongen» 

T)ie,Ceroxydulsalze  sind  sehr  zahlreichen  Untersuchun- 
gen uQterworfen  worden  und  in  ihrer  Zusammensetzung  be* 
kanot,  weniger  Sicherheit  besitzen  wir  in  der  Kenntniss  der 
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Oxyduloxyd  Verbindungen.  Wird  oxalsaures  Ueroxydul  ge- 
gltthty  00  bleibt  ein  gelblich  weisses  Palyer  zurttek,  voraiis- 
gesetzt,  dass  das  Salz  keine  Spnr  von  Didym  enthält.  Ist 

dies  nicht  der  Fall,  so  erscheint  das  Pulver  mehr  oder  weniger 
braun,  und  muss  diese  braune  Farbe  auf  eine  chemische  Ver- 
bindung zwischen  Ccroxyd  und  Didymoxyd  zurückgeführt 
werden ;  da  selbst  in  Gebl&sehitze  die  Farbe  bleibt,  wäh- 
rend jedes  einzelne  Oxalat  fUr  sieh  stark  geglüht  eine  weit 
hellere  i'arbe  zeigt.  Das  heim  Glühen  reincu  Ceroxalats  ent- 
stehende Pulver  ist  von  Bunsen  untersucht  und  hat  die 
Zusammensetzung  Oes04  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  105,  40). 
Die  für  diese  Zusammensetzung  nöthige  Menge  Sauerstoff 
über  die  zum  Oxydul  nl^thige  Menge  hinaus,  müsste  betragen 

4,701)  p.c. 

Ein  nach  Bunsen' s  Methode  augestellter  Versuch  gab 
mir  aus  0,(508  Substanz  0,028526  Sauerstoff,  d.  i.  4,69  i  p.C. 

Wird  dieses  Oxvduloxvd  mit  concentiiiter  Schwefelsäure 
übeigosseu,  so  erhitzt  es  sich  stark  uud  es  bildet  sich  eine 
mit  dunkel  pomeranzenrother  Farbe  in  Wasser  lösliehe  Ver- 
bindung. Beim  Abdampfen,  besonders  sehön  beim  froi willigen 
Verdunsten  schiessen  daraus  zuerst  rothe  hexagonale  Kri- 
stalle aUj  die  gewölnilich  gerade  Endflächen  haben,  zu  Zeiten 
aber  auch  beiderseits  in  sechsseitigen  wohl  ausgebildeten 
Pyramiden  endigen.  Zu  Zeiten  waren  die  Krystalle  von  der 
Dieke  einer  Bleifeder  bis  einen  halben  Zoll  lang,  immer  aber 
verhinderte  bei  grossen  wie  kleinen  Krümmung  undStreifung 
der  Flächen  die  ^lessuiig.  Nachdem  dieses  rothe,  dem  chrom- 
sauren Kali  an  Farbe  gleichende  Salz  auskrystallisirt  ist, 
kommt  aus  der  Mutterlauge  ein  gelb  gefärbtes,  das  in  uudeut- 
liehen  Kadeln  krystallisirt.  Beide  Salze  sind  von  Rammels- 
berg  und  von  Herrn  an  n  untersucht  worden  (Poggend.  108, 
40;  dies.  Journ.  92,  113).  Nach  crsterem  haben  die  Salze 
die  Zusammensetzung : 

Das  rothe ;  3(CeS)  +  ^cS^  +  1 SH,  d.  i. 

S  35,294  p.c. 

H  23,822  , 

Oe  40,000  n 
0      1,400  ^ 
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Das  gelbe:  OeS  +  €eS  +  8H,  d.  i. 

S  39,776  p.c. 

i  17,91  , 

Ce  40,298  , 

0  2,00  . 

Nach  HermauD  besteht  das  ntthe  aus 

Das  gelbe  ans 

2(Ce283)  +3€eS  +  42H. 

Es  entsteht  nun  die  iiVage^  wie  ist  es  möglich,  dass  beim 
Attflfisen  eines  Oxyds  von  der  Zusammensetzung  Ce€e  ein 
Sals  entsteben  kann,  welehes  im  Verhältniss  weniger  Oxyd 

tjütliäit  als  die  angewaiKllc  Basis,  da  bei  der  sueeessiveu  Kry- 
stallisation  der  Mutterlauge  der  iu  ihr  verbliebene  lieber- 
Mhnas  an  Oxyd  ganz  rermisst  wird.  Offenbar  nur  dureb 
Bednctiea  des  Oxyds.  In  der  Tbat  ist  das  sebwefelsaare  der- 
oxydnloxyd  auch  ausserordentlich  leieht  reducirbar.  Schon 
die  Verbinduugswärme  zwisehen  Base  und  Säure  reicht  hin 
einen  Theil  Sauerstofi'  zu  entfernen.  Erhitzt  man  stark ,  um 
den  Ueberscbuss  der  zugesetzten  concentrirten  Sebwefelsäure 
tD entfernen,  so  tritt  eine  weitere  Desoxydation  ein,  und  ans 
dem  trocknen  Salze  k&nn  man  durch  eine  Temperatur,  die 
nicht  viel  über  dem  Siedepunkte  der  Schwefelsaure  liegt, 
völlig  weisses  Oxydulsulfat  erhalten.  Während  der  Opera- 
tion dorehlänft  die  Masse  die  Farben  vom  Botb  dureb  Oelb^ 
Hellschwefelgelb  bis  Weiss. 

Betrachtet  man  nun  die  angegebenen  Analysen ,  so  er- 
scheint es  auffallend,  dass  das  gelbe  Salz  einen  grösseren  Ge- 
halt an  Oxyd  haben  sollte  als  das  rothe.  Da  Ceroxydul  farb- 
los ißt  und  die  Färbung  nur  herrührt  von  dem  Oxydgehalt, 
80  inuss  es  doch  befremden,  dass  das  oxydärmeie  Salz  eine 
intensivere  Färbung  tragen  sollte ,  als  ein  anderes,  um  das 
dreifache  an  Oxyd  reichere.  Die  Hermana 'sehen  Analysen 
erregen  ausserdem  Bedenken  wegen  der  Annahme  eines 
anderthalbfach  sauren  OxjduU,  obwohl  die  Berecbauiig  mit 
üen  gefundenen  Zahlen  gut  übereinstimmt.  In  seine  Analyse 
hat  sieh  aber  eine  als  solche  längst  erkannte  Fehlerquelle 
dngoBchlieben,  da  er  zur  Bestimmung  der  Schwefelsäure  ein- 

^^n.  f.  prAkt.  Chemie.  CVU.  2.  6 

.  "  _  ^  Digitized  by  Google 


'  1 

S2    ZschieBchc  .*  Eiuige  Vcräucbe  über  diu  Salze  der  Ccritbasen. 

fach  mit  Clilorbaryiun  fällt,  wodurch  ja,  wie  Mari'juac  zeigte, 
Cer  mit  gefällt  wird.  Wenn  er  daher  (dies.  Journ.  92,  121) 
sagt:  ^Wenu  llammelsberg  etwas  weniger  Schwefelsäure 
fand  als  leb,  so  kommt  dies  wahrscheinlich  daher,  dasB  er 
sein  Balz  durch  Waschen  mit  Alkohol  von  freier  Säure  befreien 
wollte,  wuljci  möglicher  Weise  etwas  Salz  zersetzt  wurde", 
so  könnte  man  ihm  ebensogut  erwiedern,  sein  Mehr  rühre 
dkTon  her,  dass  beim  schwefelsauren  Baryt  noch  Cersalz  mit- 
gewogen  wurde. 

Uanimelsberg  iiihrt  12  Analysen  an,  in  denen  der 
Saucrstoffgehalt  von  l,lÖp.C.  bis  zu  ü,Sl  diüerirt,  das  er- 
haltene Oeroxyduloxyd  um  2,24  p.C.  und  die  Schwefelsäuie 
um  2,23  p.c.  Di^e  Dififerenzen,  vor  allem  die  im  Sauerstoff- 
gehalt ,  machen  es  aber  möglich ,  sehr  verschiedene  Formeln 
zu  bereclinen,  und  möchte  es  vielleicht  nicht  ganz  billig  sein 
(Ann.  d.  Phys.  u.  (Jh.  108,  49),  die  grössten  gefundeura 
Werthe  für  den  Sauerstoff  und  die  Basis  und  den  kleinsten 
fttr  die  Säuren  der  Berechnung  zu  Grunde  zu  legen,  da  eine 
sehr  kleine  Menge  Sauerstoff  viel  Ceroxydul  iu  Oxyd  umzu- 
wandeln im  Staude  ist 

Um  durch  eigene  Versuche  eine  Anschauung  über  die 
Constitution  dieses  Salzes  zu  erlangen ,  wandte  ich  mehrmals 
aus  Wasser  umkrystallisirtes  Salz  an ,  um  es  frei  von  anhän- 
gender Säure  zu  erhalten.  Dies  Umivrystallisireu  geht  leicht, 
wenn  man  sehr  wenig  Wasser  anwendet,  viel  Wasser  scheidet 
bekanntlich  ein  basisches  Salz  ab.  Die  auf  Papier  gut  abge- 
pressten  zerriebenen  Krystalle  gaben  mit  Salzsäure  gekocht 
eine  Menge  Chlor  aus,  die  in  Jotlkaiiumlösung  aufgefangen 
eine  Menge  Jod  frei  machte,  die  mit  unterschwefligsaurem 
Natron  titrirt  folgendem  Sauerstoffgebalt  entsprach : 

SubsUns   CScfumlcncr  SaaerstolT '  p.C. 
I.    2,919  0,018538  0,635 

IT.    2,966  0,019037  0,642 

ilL  1,834  0,013115  0,714 
IV»   2,697         0,018160  0,678 

Im  Mittel  0»666 

Da  trotz  sorgsamster  Ausführung  diese  nur  geringe  Sauer- 

ßtüÜmcuge  gefunden  wurde,  die  noch  wesentlich  hinter  Ram- 
melsberg's  kleinstem  Werthe  zurückbleibt,  so  war  entweder 
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das  Salz  schon  durch  äussere  EiutiUsse  reducirt  oder  es  war 
eine  andere  VerbinduDg. 

Es  wurde  deshalb  eine  frisebe  Portion  Krystalla  darge- 
stellt und  auch  eine  andere  Methode  der  Sauerstoff  hestimmung 
angewandt.  2,541  Eisen  wurden  in  1000  C.C.  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst  1  CO.  dieser  Lösung  entsprach  genau 
2j275  OXj,  Chamäleonlösang.  Nun  wurde  eine  abgewogene 
Menge  Oersalz  in  verdttnnter  Sebwefelsänre  gelOst,  Eisen- 
lösuno;  bis  zur  Entfärbung  zugesetzt  und  der  Ueberschuss  von 
Eisen  mit  Chamäleon  zurlicktitrirt.  1  C.C.  der  verbrauchten 
EisenlöBung  erfordert  0,00063525  Sanerstofif  zur  Oxydation. 
So  erbielt  leb  folgende  Zahlen : 


Bnbstans 

Zugcsctete 

CtiamVleoii 

Eitenltteang 

In  p.c. 

L 

2,423 

55  CO. 

6  0.0. 

0,784 

IL 

2,425 

55  » 

6,5  . 

0,7805 

m. 

1,008 

50  . 

59  . 

0,868 

IV. 

3,224 

80  . 

23,4  , 

1,062 

V. 

1,864 

46  , 

11  « 

0,774 

Es  sind  dies  wieder  dieselben  starken  Differenzen,  die 
Rammeisberg  fand^  ungenflgend  zur  Berechnung  der  Formel 
nnd  es  hat  den  Ansehein,  als  sei  das  Salz  in  fortdauernder 
Zersetzung  be^iiilen,  und  zwiir  durch  die  reducirenden  Wir- 
kungen des  zum  Abpressen  benutzten  Papiers.  Tritt  näm- 
lich Desoxydation  ein,  so  mnss  Schwefelsäure  frei  werden, 
nnd  das  geschiebt  Papier,  auf  dem  rotbes  gepuWertes  Salz 
liegt,  ist  nach  einigen  Tagen  zerfressen  und  das  Salz  ist  heller 
geworden. 

Möglicherweise  konnte  auch  die  Ursache  der  Dififerenzen 
in  der  geringen  Empfänglichkeit  meines  Auges  ftlr  feine 
Farhenuntersebiede  liegen  nnd  deshalb  schlug  ich  einen  neuen 

Weg  der  Analyse  ein,  der  solche  Fehlerquellen  nicht  möglich 
macht  Ein  kurzes  Verbrenn ungsrohr  wurde  am  hinteren  zu- 
geschmolzenen  Ende  mit  Natronbicarbonat  gefüllt,  in  den 
forderen  Theil  ein  Sehiffchen  mit  dem  Salz  gestellt  und  die 
Röhre  danu  durch  ein  Leitungsrohr  mit  einem  calibrirten 
Rohre,  das  mit  Quecksilber  gefüllt  war,  in  Verbindung  gesetzt 
liiachdem  durch  Erhitzen  eines  Theils  des  Bicarbonats  sämmt- 
lieheLttft  ausgetrieben  war,  wurde  die  Substanz  erhitzt  bis 

6* 
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zum  Weisswerden  und  durch  nachherige  Koblensäureent- 
wickelüiig  der  frei  gewordene  Sauerstoff  ausgetrieben.  Das 
Gasgemisch  von  Kohlensäure  und  Sauerstoff  ward  durch  Kali- 
kugeln von  Kohlensäure  befreit,  auf  0<^,  760  Mm.  Druek  und 
trocknen  Zustand  reducirt  und  daraus  der  Sauerstoffgebalt 
berechnet.  Da  1  C.C.  trückncr  baucistoff  nur 0,00143;i79  Grm. 
wiegt,  ein  Ablesen  auf  0,2  C.C.  aber  leicht  möglich  war,  konnte 
auf  gute  Resultate  gehofft  werden. 

leb  erhielt  aus: 


im  Durebsebnitt  0,781 ,  während  die  grOsste  Differenz  nur 
0,081  p.G.  beträgt.   Der  beim  Erhitzen  bleibende  RHekstand 

von  neutralem  schwefelsauren  Ccioxydui  betrug  6 1,78  — 
64,79  —  64,67 ,  im  Durchschnitt  64,75  p.C.  Die  eigentliche 
Grundlage  für  die  Berechnung  gab  die  Menge  Sehwefelsäure 
ab,  die  beim  Erhitzen  bis  zum  Weisswerden  entweicht,  im 
Verein  mit  der  gefundenen  durchsebnittlichen  Sauerstoffmenge. 
In  einem  kurzen  am  hinteren  Ende  zugeschmolzeneu  Glas- 
rohre wurde  die  Substanz  (im  Platinschitf)  im  hintersten 
Theile  erhitzt,  die  abgebende  Säure  in  reinem  kohlensauren 
Baryt  aufgefangen  und  ausserdem  das  Wasser  in  eioem  Gbior- 
calcinrorohre  zurückgehalten  und  gewogen.  Gewöhnlich  hatte 
das  Salz  sich  Leim  Erhitzen  so  wenii^-  aufg-ehläht,  dass,  nach- 
dem dieEöhre  zerschnitten  war,  auch  derEüciistand  gewogen 
werden  konntep 


C.C.  SauiTStolT 
SuitttaM      V^t  "iW  Mm.  Druck 
and  trocken 


SaucrstoQ 
iu  Grm. 


I.  t,6275  8,725 

II.  1,8165  10,40G 

III.  1,3825  7,57G 

IV.  1,2603  6,493 
V.  1,3475  7,610 

VI.  1,5235  8,800 


0,0125 

0,0194 

0,01086 

0,009309 

0,01091 

0,01261 


I.  0,768 

U.  0,821 

IIL  0,784 

IV.  0,740 

V.  0,809 

VI.  0,827 
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So  erhielt  ich 

23,1  p.c.  Wuser,  10,4  p.C.S' 
33,4  »  .  10,56  »  „ 
23,59  .  ,  8,99  ,  , 
23,61   ,        ^         —     »  « 

Im  Mittel    23,57    .        «         9,98   ,  „ 

Die  directen  BeBtimmungen  des  Oers  ergaben  aaf  die  ge- 
*  wdbnliche  Art  aasgefllhrt  naeb  dem  Glühen  des  Oxalats 

39,8  p.c. 
.39,09  , 
39,40  , 
40,00  , 
40,00  , 
40,00  » 
40,00  » 

Ceroxyduloxy d ,  und  der  Schwefelsäuregehalt  schwankte, 
ganz  so  wie  Ramiiielsberg  uud  Hermann  beobachteten, 
zwischen  36  und  38  p.0. ,  so  dass  ich  als  Mittel  aus  einigen 
mnzig  Bestimmungen  36,65  p.C.  berechnete  Nachdem  aus 
der  LOflung  des  Salzes  durch  oxalsaures  Ammoniak  das  Ger 
gefällt  war,  machte  sich  bei  jeder  Schwefelsäurebestimmung 
eine  Correction  nöthig:,  da  stets  mehrere  Procente  Oxalsäuren 
Baryts  mit  dem  schwefelsauren  niederlielen ,  die  nach  leb- 
haftem Glühen  durch  Salssäure  entfernt  werden  mussten,  wie 
du  auch  Rammelsherg  schon  angiebt 

Aus  diesen  Resultaten  berechnet  sich  nun  die  Constitu- 
tion des  Salzes  wie  folgt : 

Die  im  Durchschnitt  gefundene  SaucrstolYmenge  von 
0,781,  abgerundet  Oj8  p.c.,  muss,  wenn  sie  aus  der  Verbindung 
^eS^  ausscheidet,  unter  Zurücklassung  von  2CeB  nothwendig 
4)0  Schwefelsäure  in  Freiheit  setzen.  Da  aber  9,98  p.G.  daran 
fiei  wurden,  muss  der  Rest  aus  einem  sauren  Oxydulsalz 
stammen.  Die  gefundene  Sauerstoffinenge  entspricht  23,6  p.C. 
€eS3,  in  diesen  sind  18,8  p.C.  CeS.  Da  aber  von  letzterem 
Salze  in  Summa  64,75  p.C.  im  liUckstande  blieben |  so  waren 
45,95  p.c.  a  priori  Torhanden.  Diese  enthalten  1 9,55  Schwefel- 
ilttre.  Dazu  kommt  der  vorhin  verbliebene  Schwefelsfture- 
W8t  von  5,98  p.c.,  so  dass  51,93  p.C.  eines  Sulfats  von  der 
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allerdings  nicht  hüufigen  Formel  Cejä^  in  dieeem  Salze  an-  | 
zunebmen  wäre* 

Das  Salx  wäre  dann  Ceß^  +  ^eSs  +  27H.  '  i 

Bereclniet  man  danach  die  Zusammeusetzung,  ßo  stellt  | 

sie  sich  s&u  den  gefundenen  Thatsachen  wie  folgt :  | 


Gef.  im  Mittel 

Ber. 

0,781  p.O, 

Frei  werdender  Sauerstoff 

0,809 

9,98  » 

Frei  werdende  Schwefelsäure 

8,090 

23,57  « 

Wasser 

24,570 

40 

Ceroxyduloxyd 

41,lt0 

64,75  . 

Im  Gltihrückstand  bleibendes  Sulfat 

66,58 

36,65  . 

Schwefelsäure  in  Summe 

36,400 

Ganz  zufriedenstellend  sind  diese  Resultate  noeh  nicht 

ZU  ueiiuen,  und  doch  pa^st  diese  Bercclmuiig  uavh  um  lösten. 
Uebriijens  kauu  man  wobl  mit  Sidierbeit  annehmen,  dass  es 
mit  dem  Ceroxyduloxydsulfat  ähnlich  sein  wird  wie  mit  dem 
entsprechenden  Nitrat,  es  wird  ohne  Aenderung  der  äusseren 
Form  variable  Mengen  Oxydulsulfat  enthalten  können,  denn 
sonst  wäre  es  i;ar  nicht  begreitlicli,  woher  bei  vcrhältniss- 
niässig  so  einfachen  Operationen,  wie  die  Bestimmung  der 
einzelnen  Bestandtheile  sie  erfordert,  bewährte  Analytiker  i 
wie  Rammelsherg  und  Hermann  so  diffSerente  Resultate  | 
erhalten  könnten. 

Das  gcn)c  Salz  konnte  nie  frei  erhalten  werden  von  an- 
hängender iSch\Yefeisäure.  Beim  Versuche,  es  aus  wenig 
Wasser  umznkrystallisiren,  schiesst  aus  der  mit  müglichst 
wenig  Wasser  bereiteten  Lösung  zuerst  das  rothe  Salz  an, 
während  eine  gelbe  Mutterlauge  zurückbleibt,  aus  der  gelhe 
Krystalle  anschiessen.  Es  besteht  dies  Salz,  au^^enscheinlich 
aus  einem  variablen  Gemisch  des  ersten  rothen  Salzes  mit 
Oxydulsalz.  Diese  Annahme  gewinnt  an  Wahrscheinlichkeit 
durch  eine  Bemerkung  Rammelsberg's,  die  ich  bestätigt 
fand ,  dass  män  nämlich  nicht  zu  jeder  Zelt  das  gelbe  Salz 
erhält,  sondern  dass  es  sich  nur  zu  Zeiten  in  der  Mutterlauge 
des  rothen  finde.  Meinen  Beobachtungen  zufolge  erhält  man 
es  reichlieb,  wenn  Ceroxyduloxyd  mit  ftbersebttssiger  eoncen* 
trirter  Schwefelsäure  Übergössen,  dann  zur  Entfernung  des 
Ueberscbusses  an  Säure  längere  Zeit  erhitzt  wird.  Dabei 
geht,  das  riecht  mau  deutlich  und  kauu  es  durch  Jodkalium- 
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ideiüterpaiiier  nachweitseu,  viel  Sauerstoff  als  Ozon  verlorcu, 
es  moBB  also  ein  fiauerstoffä,rincres  Salz  zurttokbleiben.  Dige- 
rirt  man  hingegen  eine  ttberscküBBigo  Menge  Cerozyduloxyd 
mit  einem  Gemigch  aus  gleiclien  Theilen  Sebwefelsftare  und 
Wasser  im  Wasserbade,  so  erhält  man  eine  Lösuni^,  die  ohne 
mit  Papier  in  BerühruDg  zu  kommen  (dccantirty  nicht  üithrt) 
fast  bis  zum  letzten  Tropfen  beim  Kiystallisiren  nur  rotbes 
Salz  liefert* 

Die  Zusammensetzung  desselben  kGnnte  man  yielleiebt 

aaoh  statt  Ce^Sß +^eS3 +  27II  annehmen  zu  r)CeS  +  2CeS2 
4-27H,  dann  ist  man  der  Annahme  eines  sauren  Oxyduls 
enthoben,  und  bisher  sind  ja  keine  zwingenden  Gründe  daftlr 
bekannt^  dass  das  Oeroxyd  ein  Sesquioxyd  sei.  Der  aus  dem 

Oxalat  bleibende  Glührückstand  würde  dann  nicht  sein  Ce6e, 
sondern  analog  der  Mennige  Ce2Ce. 

Die  Salpetersäuren  Doppelsalze  der  Ceritbasen. 

Mit  Niekelnitrat. 
Setzt  man  zu  einer  Auflösung  irgend  eines  der  Nitrate 

dieser  drei  Basen  eine  Lösung  von  salpetersaurer  Magnesia, 
80  erhält  man  bekanntlich  prachtvolle  KrvBtalle  eines  Dop- 
pelsahes,  das  nach  Th.  Lang  (dies.  Journ.  82,  137)  zusam- 

•  •      •••  » 

mengesetzt  ist  (RN  4-  MgN  -|-  8H)«  Genau  wie  die  Magnesia, 

verhalten  sich  Zink,  Mangan,  Kobalt,  Nickel  und  vielleicht 
unter  besonderen  Vorsiclitsmaassre^^ln  auch  das  Eisen.  Die 
Krystallisationslahigkeit  dieser  Salze  ist  so  gross,  dass  ich, 
oamentlieh  vom  Zink-,  Magnesia-  und  Niekelsalze  oft  aus 
Usungen,  die  nur  wenige  Oubikeentimeter  betrugen,  einen 
einzigen  wohl  iuisgebildetcu  Krystall  von  \/o  Zoll  Länge  und 
darüber  erhielt.  Alle  diese  Doppelsalze  sind  isomorph ,  was 
nichts  Aufifallendes  hat.  Wunderbar  hingegen  muss  es  er- 
scheinen, dass  ganz  gleiebe  Krystalle  erhalten  werden,  wenn 
statt  der  Monoxyde  der  Ceritbasen  Ceroxydaloxyd  angewandt 
wird.  Holtmann  hat  frUher  diese  Krystalle  untersucht  und 
für  drei  derselben  auch  Formeln  gegeben  (dies.  Journ.  7o, 
337),  aber  Formeln  von  soleber  Unwahrscheinlich  keit,  dass 
än  gewisses  Misstrauen  gegen  dieselben  sehr  yerzeiblieh  sein 
durfte»  So  z.  B*  für  das  Hiekelsalz : 

♦ 
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d.  h.  3  Ki,  3  Ge,  6  N,  7  0  und  26  ä. 

Sollte  diese  eomplicirte  Formel  nicbt  einfach  zu  di^idi- 

ren  Bein  durch  3?  Daun  würde  sie  lauten  NiCeN^  +  8BL 
7g  At  Sauerstoff  und  Ys  At»  Wasser,  die  in  üeberschuss  blei- 
ben, sind  sicherlich  auf  recht  kleine  und  verzeihliche  Fehler 
der  Analyse  zu  setzen.  Holzmann  scheint  selbst  nicht  recht 
an  seine  Formel  zu  glauben,  denn  er  äussert  einifre  Bedenken 
gegen  dieselbe  (dies.  Journ.  75,  338).  Ferner  liegt  aber  auch 
eine  Fehlerquelle  in  dem  Gange  der  Analyse,  den  er  ein- 
schlug. £Ir  fällte  nämlich ,  da  die  Titrirung  eines  salpeter- 
sauren Cerox}  dulsalzes  mit  Jod  nicht  angänglich  ist,  mit  Ka- 
lilauge, wuscb  diesen  Niederscblag  aus,  spritzte  in  ein  Külb- 
eben,  kocbte  mit  Salzbäiire  und  bestimmte  auf  bekannte  Weise 
das  freiwerdende  Cblor  (dies.  Journ.  75,  324).  Diese  Methode 
hat  wesentliche  Uebelstände,  denn  selbst  wenn  man  reines 
Ceroxydulsulfat  föllt,  gieht  der  Niederschlag  heim  Kochen 
mit  Salzsiiure  reicblicb  Cblor,  da  das  Ccroxydulbydrat  begie- 
rig Sauerstoff  aus  der  Luft  aufnimmt.  Anders  ist  dies  Ver- 
halten, wenn  das  zu  fällende  Salz  vorber  mit  einer  nicht  zu 
kleinen  Menge  Salmiak  Tcrsetzt  wurde.  In  diesem  Falle  ent- 
wickelte sich  z.  B.  aus  dem  mit  Oerehlorttr  erhaltenen  und 
gut  aus^cvvascbenen  Kicderscblage,  der  völlig  weiss  blieb, 
keine  Spur  Chlor,  während  beim  Fällen  mit  Ammoniak  allein, 
oder  mit  Natron  allein,  so  wie  beim  Fällen  mit  Ammoniak 
bei  ftberschttssigem  Salmiak  oder  Kochsalz  das  gebildete 
Oxydulhydrat  stets  heim  Auswaschen  missfarbig  wurde  und 
mit  Salzsäure  Chlor  entwickelte.  Worin  die  ürsacbe  liegt, 
dass  gerade  Isatronlauge  und  Salmiak  anders  wirken ,  yer- 
mag  ich  nicht  anzugeben,  versuchte  aber  es  zu  ergründen. 
Die  Yermuthung  lag  nahe,  dass  der  weissbleibende  Nieder- 
schlag vielleicht  ein  basisches  Chlorttr  sei ,  er  enthielt  aber 
kein  Cblor.  Hins:egen  entwickelte  er  beim  Auflösen  in  Säu- 
ren reichlich  Kohlensäure.  Um  zu  ermitteln,  ob  diese  Koh- 
lensäure in  Aequivalentenrerhältnissen  vorhanden  sei,  wurde 
die  bei  iOO<^  getrocknete  Masse  untersucht  Sie  hatte  eon- 
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stantes  Gewicht  angenommen.  Beim  Bestimmcu  der  Kohlen- 
säure aber  wurde  die  Bemerkung  gemacht,  dass  Chlor  sich 
entwiekdte.  Der  feuchte  Niedemeblag  enthielt  kein  Ozjd^ 
also  musBte  die  Sauerstoffaufnahme  bei  der  zum  Trocknen 

iiüthigen  h?1heren  Temperatur  .-.Uitt  fumlen  haben.  In  einer 
neuen  Menge  wurde  daher  die  Oxydmenge  bestimmt  uud  zwar 
auf  die  gew5bDliehe  Art,  mit  Jod  und  unterschwefligsaurem 
Natron. 

1)  0,347  Grm.  des  bei  1 00<>  getrockneten  Mederschlags 
setzten  in  Freiheit  0,0138  Jod,  entsprechend  einer  Entwick-  - 
lung  von  0,003857  Chlor. 

2)  0,8395  Grm.  der  Substanz  verloren  beim  Auflösen  im 

Kohlensäureapparate  an  Gewicht  0,174  Grm.  Nach  1)  würde 
diese  Menge  entwickelt  haben  0,00933  Grm.  Chlor.  Der  liest 
0,16467,  ist  also  gleich  dem  Gewichte  der  entwickelten  Koh- 
lensäure.  Sie  beträgt  19,65  p.G. 

In  der  erhaltenen  Lösung  wurde  das  Cer  mit  Oiialgäure 
gefällt  und  als  Oxyduloxyd  gewogen.  Es  wurden  erhalten 
0,5720  Grm.,  entsprechend  0,54514  Gim  Oeroxydul.  Da  sieb 
jedoch  beim  Auflösen  in  Salzsäure  0,00933  Grm.  Chlor  ent- 
wickelten, so  waren  0,00210  Orni.  fiberschllsRigen  oxydbil- 
denden Sauerstofi^s  in  der  Substanz  enthalten.  Diese  sind  im 
Stande,  das  dreifache  Aequivalentengewicht  Ceroxydul  in 
Oiyduloxyd  zu  verwandeln,  denn  3Ce-f-0i»€eCe,  in  die- 
sem Falle  also  (Ce  =  46)  0,04252  Grm.  Ceroxydul.  Diese  sind 
von  der  gefundenen  Gesamnitrnenge  Ceroxydul  abzuziehen. 
Die  Rnh^tanz  enthielt  also  0,50262  Grm.  Ceroxydul  oder 
59|87  p.c.  Die  Menge  des  Geroxyduloxyds  aber  beträgt 
0,04252  4-  0,0021  —  0,04462  Grm.  =  5,31  p.C. 

Eine  sehr  geringe  Menge  Sauerstoff  ist  also  im  Stande, 
eine  bedeutende  Menge  Oeroxydul  zu  oxydiren,  so  dass  man 
bei  Berechnung  und  Ausführung  der  Analysen  der  Ceroxy- 

Woxydsalze  ganz  besonders  vorsieh lig  sein  muss.  Naeh  dem 
Trocknen  bestand  also  dieser  Niederschlag,  der  anfangs  kein 
Oxyd  enthielt,  aus:  Ce  59,87  p.C,  Ceee5,31  p.C,  C  19,65  p.C, 
H  15,17  p.c.  Das  entstandene  Oxyduloxyd  als  nachträglich 
entstanden  angesehen  und  Urusser  Rechnung  gelassen,  k()nnte 
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man  dem  durch  Aetznatron  aus  Ccroxyduliosuugen  bei  lieber- 
sebnas  yon  Salmiak  entstandenen  Niederschlage  die  Formel 
ertheilen :  ÖbiGsH«  oder  3(6eCH)  +  OeH + 

Diese  wUrde  erfordern 

Ce  64,28 
C  19,65 

H  16,04 

99,97 

Ans  den  Eigensehaften  des  ebeti  bescbriebenen  Nieder- 
schlags gellt  hervor,  dafls  man  sich  seiner  bedienen  kann,  um 
aus  einem  Balpetcrsumen  Ceroxyduloxjdgalze  die  Basen  aus- 
zufällen, am  die  Oxydmenge  darin  zu  bestimmen,  yorauBge- 
setzt ,  dass  man  dazu  den  noch  feuchten  Kiedersehlag  anwen- 
det, dass  man  aber  keinenfalls  die  Basen  ohne  Zusatz  von 
Salmiak  mit  Natronlauge  fällen  darf,  da  dann  Oxydation  an 
der  Luft  eintritt. 

Auf  Grund  dieser  Vorrersuehe  wurde  nun  das  Salpeter- 
säure Doppelsalz  von  Nickel  untersucht,  welches  entsteht  beim 
Vermischen  salpetersauren  Ceroxyduloxyds  mit  Xickelnitrai 
Bei  der  Darstellung  zeigten  sich  die  von  Holz  mann  angege- 
benen Erscheinungen.  Zuerst  scheidet  sich  eine  geringe 
Menge  eines  dunkeln  Pulvers  ab,  ob  Niekelsuperoxyd  vermag 
ich  nicht  zu  sagen.  Nach  dem  Filtriren  kann  die  Mischung 
lauge  stehen  ohne  Krystalle  abzusetzen.  Unter  dem  Exsic- 
cator  oder  im  Wasserbade  lässt  sie  in  dem  Maasse,  als  Sal- 
petersäure entweicht,  reichliebe  Mengen  von  basisch  salpeter- 
saurem Ceroxyduloxjd  fallen,  und  auf  dem  so  entstandenen 
Schlamm  ensteben  dann  Krystalle.  Filtrirt  man  die  tlher 
dem  Schlamm  stehende  Flüssigkeit  vor  der  Bildung  der  Kry- 
stalle ab,  oder  sondert  man  die  im  Schlamm  entstehenden 
Krystalle,  löst  sie  und  lässt  umkiystallisiren,  so  erhält  man 
zwei  versebieden  gefärbte  Salze,  gewöhnlich  gleichzeitig 
neben  einander  in  derselben  Krystallisation.  Das  eine  ist 
mehr  gelbgrün,  das  andere  blaugrUn,  uud  es  liegt  von  vorn- 
herein die  Vermuthuüg  nahe,  dass  das  gelbgrüne  das  weseut- 
lich  ceroxyduloxydhaltige  sei.  Beide  erhielt  ich  in  ausge- 
zeiebnet  schönen  und  sehr  grossen  Krystallea  Die  Analyse 
geschah  folgendermaassen : 
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1)  T>aA  gelbgrüue  Salz. 

Versetzt  man  die  LOsimg  dieses  Salzes  mit  Ammoniak 
im  Uebersehass,  so  föllt  das  Oer  frei  von  Nickel  heraus,  das 

im  l'iitrat  gelöst  ist.  Das  Filtrat  ist  ccrfrei.  0,5875  Salz 
gab«ü  auf  diese  Weise  beliaudelt  0,2126  Ce6H,  nach  dem 
Glühen  0,1209  G^O«  19,73  p.a  Femer  wurden  gefunden 
0,0884  Ni»  15,04  p.a 

Die  Salpetersäure  wurde  aus  1,1627  Grm.  Substanz  be- 
stimmt, indem  die  Bascu  mit  Barythydrat  ausgefällt  wuiticü. 
DaB  mit  dem  entstandeneu  Salpetersäuren  Baryt  gelöst  ge- 
bliebene Barythydrat  wurde  durch  Kohlensäure  entfernt  und 
aus  dem  nun  bleibenden  Salpetersäuren  Baryt  mit  Schwefel- 
säure schwefelsaurer  Baryt  niedergeschlagen.  Seine  Menge 
betrug  0,9366  Grni.  Leider  war  hier  noch  eine  kleine  Cor- 
rectioQ  nöthig,  denn  das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Baryt 
reagirte  auf  Salzsäure.  Jedenfalls  waren  Salzsäuredämpfe 
beim  Entwickeln  der  Kohlensäure  mit  ttbergeftlhrt  worden. 
Um  diesem  Fehler  später  zu  entgehen,  wurde  die  Kohlen- 
säure durch  einen  mit  doppelt  kdlilensaurem  Katron  p:cfftll- 
tea  Cylinder  geleitet.  Für  diesen  Fall  wurde  das  Chlor  mit 
Silber  bestimmt  £&  lieferte  0,005  Chlorsilber  oder  0,00406 
schwefelsauren  Baryt  Diese  Menge  von  der  gefundenen  in 
Abzog  gebracht  lässt  einen  Rest  von  0,9324  BaS.  Die  äqui- 
Talente  Menge  Salpetersäure  ist  0,4322  also  37,17  p.C. 

Der  durch  Baryt  entstandene  Niederschlag  wurde  in 
Edsigswasser  gelöst,  mit  Ammoniak  im  Ueberschuss  versetzt 
und  filtrirt  Das  Filtrat  wurde  durch  Schwefelsäure  vom 
Baryt  befreit  und  endlich  das  Nickel  mit  Natron  gefällt  Lei- 
der gin^  diese  Bestimmung  verloren.  Das  durch  Ammoniak 
ausgefällte  Oer  aber  wurde  in  Salzsäure  ^a^lüst,  mit  Oxalsäure 
auggefäUt,  geglttht  und  gewogen.  Dies  Oxyduloxyd  betrug 
0,2392  Grm.,  d.  h.  20,572  p.O.  CcsO«  oder  19,60  p.a  Ce. 

Die  Zusammensetzung  des  Salzes  ohne  Rücksicht  auf  die 
Oxydationsstufe  des  Cers  war  also : 

Ni    !  5, 04  p.c. 
Ce304  erste  BeBtiinuiung    19,730  p.C./ .  w...^, 
Ce,04  zweite      .         20,572  „  (»"»Mittel 

Cej04  20,152  p.c.  =  19,204  p.C.  6e 

.V. 

N     37,130  p.O. 
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Um  Uber  die  Oxydationsstufe  des  Oers  Klarheit  zu  ge- 
winnen, dienten  folgende  Vereuehe  init  beiden  Niekel* 
salzen. 

0,9775  Grm.  des  g;elbgrttnen  Salzes  wurden  in  Wasser 
geKSst)  mit  Balmiak  im  grossen  Uebersehugg  versetzt,  mit*Ka- 
trOD  gefällt  utid  filtrirt.   Im  Filtrat  ist  alles  Niekel  gelöst 

durch  das  frei  weidende  Aiuuioniak.  Naclideui  der  iSie- 
derscblag  zur  Entfernung  des  Salpetersäuren  Ammoniaks 
ausgewaschen  war,  was  viele  Tage  in  Anspraeb  nimmt, 
wurde  er  in  ein  KOlbehen  gespritzt,  nach  dem  Versobluss 
desselben  und  Anfügung  einer  mit  JodkaliumlOsnng  ge- 
füllten Kugelröhre  durch  ein  Trichterrohr  Salzsäure  auf- 
gegeben und  erwärmt.  Es  entwickelte  sich  nur  Kohlen- 
sfture.  Das  Jodkalium  blieb  farblos  und  färbte  Stärke 
nicht  blau. 

S)  Das  blaugrüne  Sali. 

1,317  Grm.  des  blaugrünen  Salzes  eben  so  hehandeit  lie- 
ferten ein  ebenfalis  negatives  Besultat,  beide  Salze  waren  also 
frei  von  Ceroxyduloxyd. 

Der  Einwand,  dass  vielleicht  durch  ftberschttssiges  Chlor- 
ammonium und  Natron  auch  aus  oxydhaltigen  Oersalzen  ein 

oxydfreier  Niederschlag  fiele,  ist  durch  in  dieser  Richtuug 
angestellte  Versuche  widerlegt.  Eine  ziemlich  beträchtliche 
Menge  CerchlorUriösung,  der  zwei  Tropfen  einer  Ceroxydul- 
oxydlösung  zugesetzt  wurden ,  gab  mit  Salmiak  und  Natron- 
lange einen  Niederschlag,  der  mit  Salzsäure  reichlich  Chlor 
entwickelte.  Es  scheint  also,  als  wenn  es  kein  ceroxydul- 
oxydbaltiges  Doppelsalz  mit  Nickelnitrat  gebe,  und  die  Holz- 
mann'sehen  Analysen  bestätigen  in  ihren  Kesultaten  diese 

Annahme  besser  als  die  meinigen,  denn  das  Salz,  OeN-h 

NiN  -|-  8Ü,  erfordert  die  Zusammensetzung  aus: 

Si    13,65  p.c. 

•« 
•«• 

N     39,85  , 

Ce    20,03  „    =  OeaOi  20,908  p.C. 
H     2(»,5GS  , 
100,098  p.c. 
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Ho  1  s  m  t n  n  mein«  Analyse  gf«liti 

nber  fnndt  im  gelbgrUncn  Stls 

Ni  im  Mittel   13,796  15,040 

t  36,859  37,130 

CflftO«  20,609  Ce  alflo  19,627  19,204 

H  26,739  — 

99,021 

Das  blaugrüne  grab  folgende  Kesultate : 

Aiigcw  ;aidr(  Menge  .   .    .   .  1,0187  Grm. 

Schweieisaurer  Baiyt    .   .   •  0,8469  , 

Ceroxyduloxyd   0,2078  , 

Nickeloxydul  0,1435  » 

Daraus  berechnet  sich: 

Ge  19,41 

Nt  14,06 

8  38,53 
H  27,98 

aiso  die  Aequivalentenrelationen 

Ge  0,998,  Ni  1,042,  1,981,  H  8,635. 
DieSalpetersäurebestiminung  fiel  nicht  yöllig  genau  aus, 
da  das  Barythydrat  ein  wenig  Natron  enthielt,  das  in  >Mtrat 
veiwaudelt  bei  Bestimmung  des  Barytnitrats  als  schwefel- 
saurer Baryt  verloren  ging.  Sättigt  man  die  gefundenen  Ba- 
ien mit  Salpetersäure,  so  sind  39,68  p.C.  davon  erforderlich, 
das  giebt  die  Aequivalentenrelation  2,041.  Unter  dieser  Vor- 
aussetzung bleiben  für  Wasser  nur  26, S8  p.C.  tibrig,  udcr 

8,28  Aeq.,  es  ist  also  auch  dieses  8alz  Celü  -|-  NiÜi  -|-  8H.  - 
B.  Mit  Zink-  und  Magnesianitrat« 

*  r 

Anders  gestaltet  sich  die  Sache  beim  Zusammenbringen 
Ton  salpetersaurem  Ceroxyduloxyd  mit  Zink-  und  Magnesia* 

Iiitrat,  da  diese  beiden  uicbt  die  Möglicbkeit  besitzen,  durch 
eigne  Höheroxydation  das  Ceroxyduloxyd  zu  Oxydul  zu  redu- 
cireu.  Aus  den  zusammengebrachten  Lösungen  beider  Salze 
erhält  man  sehr  schiene  Krystalle  von  der  Farbe  des  doppelt 
cbromsauren  Kalis  und  der  rhomboSdrischen  Form ,  die  den 
Doppelsalzen  der  Ceiitmonoxyde  zukommt.  Da  diese  beiden 
Ceroxyduloxydni träte  in  derselben  Form  krystallisiren,  da 
ausserdem  Zink  und  Magnesia  isomorph  sind ,  so  dürfte  man 
wohl  den  Sehluss  ziehen,  dass  auch  die  Zusammensetzung 
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dieser  beiden  Salze  die  gleiche  sein  mttsse  y  nnd  trotzdem  er- 
theilt  ilmen  Holz  mann  verschiedene  Formein,  und  zwar  auf 
Grund  von  Analysen,  denen  man  die  grösste  Sorgfalt  and 
ängstlichste  Gewissenhaftigkeit  sofort  ansieht  Das  Magne- 
siasalz  nämlich  erhält  die  Formel : 

während  das  Ziuksalz  mutatis  mtUmdis  bei  derselben  Zusam- 
mensetzung 1 B  Aeq.  Wasser  enthalten  soll  Hier  ist  offenbar 
ein  viel  zu  hohes  Gewicht  gelegt  worden  auf  die  absolute 

Richtigkeit  der  Analyse,  und  anderen  Erwägungen  zu  wenig 
Einlluss  frestattet 

Betrachten  wir  zuerst  das  Magnesiasalz.  Es  lässt  sich 
dieses  Salz  erhalten,  je  nach  der  Darstellung  in  allen  Schatti- 
rungen ,  Tom  dunkeln  Roth  des  Kalibichromats  bis  zum  blas- 
sen Gelb.  Erstcre  Farbe  zeigen  die  aus  einem  Gemisch  erhal- 
tenen Krystalle,  welches  gegen  reducirende  Eiutiuböe  sorgsam 
gehütet  war.  Lässt  man  aber  das  Krystallisationsgefäss  an 
der  Luft,  d.  h.  im  Staube  stehen,  oder  filtrirt  man  öfters,  na- 
mentlich heiss,  dann  ^erblasst  allmählich  die  LOsung  sowohl 
als  die  aus  ihr  anschiessenden  Krystalle.  Immer  aber  sind 
dieselben  schön  ausgebildet  und  von  gleicher  Form.  Es 
scheint  mir  daher  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass  das  Sal- 
petersäure Ceroxjduloxyd  durch  eine  stärkere  Base  und 
durch  das  Bestreben  derselben,  mit  dem  yorhandenen  Oxy- 
dnlniti  at  ein  Doppelsal/.  zu  bilden,  gespalten  werde  in  Oxydul- 
und  Oxyduitrat,  und  dass  dann  beim  Aujskrystallisiren  von 
dem  Oxydnitrat  mehr  oder  weniger  in  den  Lamellen  der  Kry- 
stalle zurückgehalten  werde,  aber  nur  als  nicht  zur  Verbin- 
dung gehörig,  wenigstens  nicht  in  bestimmten  Aequivalenten 
vorhanden.  Dafür  spricht  eben  die  äusserst  verschiedene 
Farbeuiutensität  bei  gleichbleibender  Kry stallform.  Unmit- 
telbar nach  der  Holzmann'schen  Abhandlung  befindet  sich 
zwar  in  dies.  Journ.  75,  352,  eine  krystallographische  Notiz 
Ton  Oarius,  in  welcher  die  Messungen  des  Holzmann'schen 
Ceroxydüloxydnickeluitrats  und  des  Lanthanuiagnesiauitrats 
angegeben  sind.  Es  waren  sehr  ähnliche  Krystalle,  die  in 
ihren  Winkeln  äusserst  wenig,  55'  differirten.  Auf  Grund 
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deryon  Ilolzmann  aufgegebenen  Foniieln  sagt  nun  Cariiis: 
ObschoD  die  Winkel  nicht  sehr  diflferiren,  kann  luau  doch, 
eben  der  differenten  ZusammaDsetzang  wegen ,  einen  Isomor- 
phismus nicht  annelimeD.  Dieser  Gruod  dflrfte  wohl  kaam 
gtiebhaltig  sein,  da  unzweifelhaft  isomorphe  Körper,  wie  s.  B. 
Kalkspath  und  Bitterspatli ,  nach  W.  H.  Miller's  Introduct. 
to  Mineral.,  um  45'  in  ilircu  iihoqiboetiuwiukelu  differiren 
können.   (Seite  574  u.  581.) 

Von  der  vorher  ausgesprochenen  Ansicht  ansgehend^dasa 

das  Salz,  KNMgN  +  8H,  das  Wesentliche,  das  Sesqnioxyd 
aber  nur  anhängend  sei ,  lässt  sich  ja  eine  ungefähre  ßcrcch- 
nong  anstellen  auf  Grund  der  Holzmann'scben  Analysen, 
in  welchem  procentigen  Yerhältniss  beide  vorhanden  waren. 
Letztgenanntes  Salz  erfordert: 

HolsmaniifMid 
in  seinem  S*lM 

Mg  7,874  p.c.  Mg  6,23 

CfijO«  22,309  ,  C03O4  25,47 

N  42,520  .  H  26,90 

H  28,340  » 

Berechnet  man  nnn  für  die  gefnndene  Magnesia  die  zum 

Salz,  MgNCcN  +  811,  nöthige  Menge  Ceroxydul  als  Oxydul- 
oxyd, so  würde  diese  betragen : 

7,874 : 22,aa9=-6,23 : 17,65  p.C. 
Die  nöthige  Wassermenge  aber  nach  ähnlicher  Gleichung 

21,Gp.C.,  die  Salpetersäure  33,64  p.C.    Es  bleibt  somit  ein 

Kest  von  7,82  p.G.  Ge^Oi  und  13,71  p.G.  N,  während  das  Was* 
ser  gilQzlich  verbrancbt  wird.  7,82  Cefi^  sind  aber  8,004  €e^ 
diese  gebrauchen  11,1  p.C.  Salpetersäure  zum  neutralen  Salz. 

Es  bleiben  dann  freilich  noch  2,5  p.C.  Salpetersäure  ül)rig, 
wenn  aber  trotzdem  der  1^'all  gesetzt  würde,  dass  Holz  manu 
mit  einem  Salze  zu  thun  hatte,  welches  bestand  aus  19,1  p.C. 
BeNs  and  aus  80,9  p.C.  MgSCeN  +  8H ,  so  würde  sich  der 
Procentgehalt  desselben  folgendermaasseu  heraussteilen : 

Mg       6,47  p.c. 
COsOi    18,038  « 

S        34,398  • 

H         22,927  , 

81,833  p.a  »  80,9  p.a  Hg^Oe^i  +  SQ. 

■ 
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N     11,1  1    '  *^  ' 

Es  soll  hiermit  durchaus  nicht  mit  Bestimmtheit  gesagt 
sein ,  dass  das  bisher  im  isolirten  Znstande  noch  unbekannte 

Ceroxyd  als  Nitrat  in  diesen  Doppelsalzcn  vorhanden  sei,  da- 
für fehlt  der  Beweis ,  e&  mag  auch  als  Oxyduloxyd  da  sein, 
dann  aber  vielleicht  in  anderen  Verhältnissen  des  Oxyduls 
als  in  den  einfachsten,  s.  B. 

2(CeS€eN3)  +  MgÄ  =  CeÜ  +  2eeNs  +  CeSMgÄ.  . 

Dass  femer  bis  zu  einem  so  hohen  Proeentsatze  fremde 

Körper  in  Verbindungen  einzutreten  vermögen,  ohne  die  Kry- 
stallform  zu  ändern,  mag  auliallend  erscheinen,  ht  aber,  wie 
wir  Yom  Eisen  und  Eupferritriol  vnssen,  nicht  unerhört,  uud 
nur  auf  diese  Weise  ist  es  möglich  die  Verlegenheit  ztx  be- 
seitigen ,  in  die  wir  gerathen ,  wenn  wir  isomorphen  Salzen 
von  so  ähnlicher  Zusaniniensctzung  wie  die  hier  abgehan- 
delten, so  differente  Formeln  geben  müssen  wie  Uolzmann 
es  that  Auf  einen  Uebelstand  der  Analyse  möchte  ich 
femer  noch  hinweisen.  Um  Magnesia  von  Oer  zu  trennen 
löste  Holzmann  das  Salz,  reducirte  mit  schwefliger  Säure, 
fällte  mit  oxalsaurem  Ammoniak  das  Cer,  und  im  Filtrat 
mit  phosphorsaurem  Natron  die  Magnesia,  in  diesem  Falle 
bleibt  aber  immer  etwas  Magnesia  beim  Oer,  so  dass 
bei  dieser  ein  Verlust,  beim  Oer  ein  kleiner  Ueberschuss 
eintritt 

Ganz  wie  beim  Magnesiasalze  sind  die  Verhältnisse 
beim  Zinksalzc.  Wenn  Holzmann  behauptet,  es  sei  in  der 
Farbe  etwas  dunkler  als  das  Magnesiasalz,  so  mag  das  für 
die  Krystalle  gelten,  die  ihm  zur  Untersuchung  vorlagen, 
im  Uehrigen  kann  man  es  heller,  auch  dunkler  erhalten, 
ganz  nach  Belieben,  je  nachdem  man  den  reducirenden 
Wirkungen  des  Fliesspapiers  oder  anderen  ähnlichen  Ein- 
flttssen  mehr  oder  weniger  Spielraum  gestattet.  Berechnet 
man  wieder  ganz  in  der  Art  wie  beim  Magnesiasalz  die 
Zusaiiimcnsetzung  dieses  Gemisches,  so  ergiebt  sich  Fol- 

gendes.  Das  Salz  ZniiGeÜ  8H  sollte  die  Zusammensetzung 
haben; 
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Zn  14,763 

mm 

8  89,340 
CejO*  20,64 
fir  26,22 

Holz  mann  fand  in  seinem  Salze  1 1,29  p.C.  Zinkozjd. 
Diese  erfordern  zu  obigem  Salze  30,762  Salpetersfture  und 
20,039  Wasser,  ansserdem  15,78  p.C.  Ceroxyduloxyd.  Holz- 

maQQ  aber  fand : 

CeaO«    23,14  p.c. 

N  43,16  . 
H         22,41  » 

also  Uber  die  berechnete  Zusammensetzung  hinaus: 

C3O4      7,36  p.c. 

N  12,398  . 
H  2,371  „ 

Diese  Ceroxyduloxydmenge  erfordert  zu  der  Verbindung 

€eN3  10,52  p.c.  Salpetersäure.  Wenn  auch  nicht  genau,  was 

bei  diesem  schwer  trocken  zu  erhaltenden  Salze,  nnd  nach 
den  misslichen  Umrecbnungeii  auch  kaum  zu  erwarten  stand, 
stellt  sich  doch  die  Zusammensetzung  ohngefähr  wieder  auf 

»•  »• 

  •  •  ■   

80  p.0.  ZnN  +  GeN  +  8H,  1 9  p.O.  ^eN,  und  2  p.a  Wasser. 

C«  Mit  Kobalt-9  Mansran-  und  Glsenoxjdoliilü-at. 

Das  Kobaltdoppelsalz  krystalÜBirt  in  schönen  granat- 
rothen  Tafeln,  auch  in  ihnen  konnte,  wie  beim  ^«iickelsalz^ 
kein  Ceroxyd  nachgewiesen  werden. 

Salpetersaures  Manganoxydul  mit  Ceroxyduloxydnitrat 
versetzt  lässt  so  lange  einen  braunen  Bodensatz  von  Mangan- 
oxyd  oder  Superoxyd  fallen,  bis  die  Losung  die  eigenthlim- 
liche  röthlicbe  Färbung  der  Manganoxydulsalze  besitzt,  wor- 
auf dann  sehr  grosse  Krystalle  von  der  Zusammensetzung 

MnN  -f  CeN  -j-  8H ,  und  der  Form  des  correspondirenden 
Magnesiasalzes  anschiessen. 

Der  Natur  der  Sache  nach  war  die  Darstellung  eines 
Doppelsalzes  von  Eisenoxydul  mit  Ceroxyduloxyd  nicht  zu 
srwarten,  da  sofort  Oxydation  des  Eisens  eintritt,  es  wurde 

aber  der  Versuch  gemacht,  das  Salz,  FeNCeNSH,  darzu- 
Btelleo,  zu  welchem  Zwecke  das  Eisennitrat  auf  dem  gewöhn- 

^Qira.  f.  pnkl.  ClMni«.  OVU.  "  7 
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lielieii  Wege  der  WeebBekenetztmg  von  Barytnitrat  mit  Eisen- 
TÜriol  dargestellt  wurde.  Es  wurden  hierbei  aber  nur  un- 
deutliche und  von  Eisenoxyd  braun  gefärbte  Krystallmassen 
erhaUen,  da  das  salpetersaure  Eisenozydul  weder  ein  Ein- 
dampfen  noch  ein  längeres  Stehen  an  der  Lnit  verträgt,  ohne 
sieh  hoher  zn  ozydiren. 

Doppelsalze  des  CeroxydiUsulfats  mit  TliaUiumsulfat 

Da  das  Thallium  in  fast  allen  seinen  Verbindungen  dem 
Kalium  und  Ammonium  isomorph  ist,  so  war  es  von  Interesse, 

zu  erfahren,  wie  es  sich  verhalten  würde  einem  Körper  ge^en- 
tlber,  der  mit  Kali  Doppelsalze  anderer  Constitution  bildet 
als  mit  Ammonium.  Von  den  Verbindungen  des  Kaliums  mit 
Gersüllat  sind  bekannt ,  CeS  +  KS  und  3GeS+KS+2H, 
Tom  Ammonium  nur  die  eine ,  3CeS  +  NH^S  -|-  70.  Um  das 
Tballiumsalz  zu  bereiten,  wurden  zuerst  ziemlich  concentrirte 
Lösungen  beider  «Sulfate,  so  dass  Cersalz  im  Ueberschuss  vor- 
handen war^  zusammengegossen  und  ganz  allmäblieh  gelinde 
erwärmt  Es  schieden  sieh  sehr  bald  grobkörnig  kiystalli- 
nische  Krusten  ab,  und  einmal  hatten  sich  zwischen  densel- 
ben während  der  ^siiclit  auch  zwei  grössere  Krystalle  gebildet, 
von  der  Grösse  eines  mittleren  Schrotkornes. 

Die  Analyse  wurde  folgendermaassen  ausgeführt  Die 
lufttrockne  Salzmasse  wurde  in  einer  Platinschale  sehwach 
geglüht  um  dim  Wasser  zu  entfernen ,  unter  Zusatz  von  Sal- 
petersäure in  siedendem  Wasser  gelöst,  da  Wasser  allein  ein 
schlechtes  Lösuugsmittei  ist,  uud  durch  Ammoniak  das  Oer 
gefällt  Nachdem  aus  dem  Filtrat  mit  Jodkalium  das  Thal- 
lium als  Jodttr  gefällt,  und  auf  einem  gewogenen  Filter  ge- 
sammelt war,  bestimmte  ich  dann  in  der  stark  mit  Salzsäure 
angesäuerten  Flüssigkeit  die  Schwefelsäure,  60  erhielt  ich 
aus  1,852  Grm.  Substanz ; 

H      0,079  —   4,2  p.O. 
TU       1,100  *«  TIS  0,835      45,14  , 
Ce^Oi    0,568  —  Geä  0,942      60,86  . 
BaS      1,643       3      0,563  —  30,4  , 

Das  wäre  TIS-J- 3ÖeS  +  2H,  dessen  Zusammensetzung 
verlangt : 
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H         3,24  p.c. 
TIS       45,65  . 
3CeS    51,0S4  , 


3  29. 


Das  untersachte  Salz  hatte  oirea  1  p.C.  hygroskopisches 
Waaser  enthalten. 

Versetzt  man  ganz  gesättigte  Losungen  beider  Salze  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  mit  einander,  so  scheidet  sich  so- 
fort ein  feinkörnig  krystallinischer  [^Niederschlag  ab,  der  Yon 
der  Mutterlauge  befreit,  gut  abgewaschen  und  mehrere 
Woehen  zwischen  Filtrirpapier  aufbewahrt,  folgende  Zusam* 
mensetzung  zeigte : 

0,772  Grrn.  verloren  beim  Erhitzen  unter  Zusammensin- 
tem  0,011  Wasser.  Das  erhaltene  Jodthallium  wo«;  0,745,  eiit- 
sj^ehend  0,477  i?l,  der  schwefelsaure  Baryt  0,495 0,1 7  B. 
Ceroxyduloxyd  wurde  gefunden  0,122.  Es  mag  dahingestellt 
Dleiben,  ob  diese  Resultate  der  Formel  CeSTlS»  oder  der  For- 
mel 2(T1S  +  Ceä)H  entsprechen ,  denn  die  Berechnung  fttr 
dieselben  wtlrde  erfordern : 


Jedenfalls  ist  es  sicher,  dass  die  Zusammensetzung  ana- 
log ist  der,  welche  die  Kalidoppelsalze  zeigen.  Czudiio  wicz 
fand  bei  dem  correspondirendeu  Kalisalze  2,202  p.O.  Wasser 
ond  betrachtet  dieses  als  hygroskopisches,  ob  dies  richtig  ist, 
eneheint  mir  mindestens  zweifelhaft,  denn  erstens  war  es 
doreh  Trocknen  bei  100<»  nnr  zum  kleineren  Theile  zu  entfer- 
nen, und  zweitens  spricht  die  Untersuchung  des  Thallium- 
salzes  sehr  dafür,  dass  das  getundene  Wasser  Constitutions- 
wasser  sei,  denn  wäre  es  nur  angezogene  Feuchtigkeit,  dann 
ist  nicht  einzusehen,  warum  beide  Salze  verschiedene  Mengen 
«nthalten  sollten,  das  Kalisalz  hat  2,202  pC,  das  Thallium- 
salz  1,424  p.c.,  während  das  balbgewässerte  Kalisalz  2,42  p.C, 
Qnd  das  entsprechende  Thalliumsalz  1,28  p.C.  erfordert  Eine 
Untersuchung  der  jedenfalls  existirenden  correspondirenden 
CSaennm*  und  Bubidiumsalze,  die  ich,  sobald  ich  Material  be* 


€e8  +  T13    2(T1S -I- CeS)H 


Oer. 

i5,oe 

61,S 
20,02 
1,424 


Ce  15,3t8  IMt 

tl  61,272  S0,4S 

S  23,120  22,82 

,H        -  t,28 


99,7 1  99,99 


98,304 


7* 
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Bitze,  vorzunehmeu  beabsicbtigOi  wird  darüber  vielleicht  Auf* 
schluss  geben. 

Genftu  dieselben  Verbindungen  giebt  das  Didymsulfai 
Die  beim  Yenni&ehen  concentrirter  Lösungen  bei  gewQhnli- 

cber  Temperatur  sich  abscheidenden  Krystalle  gaben :  i 
Aus  0,915  Substanz  j 

BaS   0,582  =  8    0,199  =  21,75  p.C. 

TU    0,866  =  Ti   0,554  =  60,546  , 

Di        —  0,172  =-  18,79  ,  { 

Die  i  üimel  2(DiS  +  TIS)  +  H  würde  verlangen :  [ 

S     22,79  p.c.  .  j 

i)i  15,3  ,  ; 
tl    60,11  , 

>  ■ 

H       2,55  if 

Die  beim  Erwftrmen  aus  nicht  ganz  gesättigten  Losun- 
gen sich  abscheidenden  Krystalle  hingegen  gaben:  ^ 
Aus  0,973  Substanz 

H      4,020  p.c. 
S     28,440  , 
Di    29,470  , 
Tl    37,820  „ 
99,700  p.c. 

Die  Kechnung  verlangt : 

H     3,226  p.c. 
S     28,674  , 
Di  30,100  , 
Tl  38,000  „ 
100,000  p.c.' 

Man  darf  wohl  annehmen ,  dass  sich  die  Lanthansulfat* 

Doppelsalze  ^anz  gleich  vei  halten  werdeu^  doch  fehlte  es  mir 
an  hinreichendem  Material,  dieselben  darzustellen. 
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X. 

lieber  die  Oxjdationsproducte  des  Paraffins. 

C.  H.  Gill  und  Ed.  Meusel  baben  ein  raiaÖ'm  von  56* 
Schmelzpunkt,  welches  ftugenflcbeinlicb  ein  Gemisch  Ton  Koh- 
lenwasserstoffen war,  in  Bezug  auf  die  Natur  seiner  Oxyda* 
tloosproducte  untersucht  (Jcrum.  Ghem.  See.  [2]  6,  p.  466). 

Die  Ungleiehartigkeit  des  Paraffins  zeigte  sich  darin, 
dass  sein  Scbmelzpuukt  bei  vviederboltem  Umkrystallisiren 
aas  Schwefelkohlenstoff  sich  auf  60^  C.  erb  übte.  Seine  Zu* 
lammensetzung  war  85,5  p.C  0, 14,9  p.G.  U.  Mit  Nordhäuser 
Sehwefelsfture  schwärzte  es  sieh  schon  in  der  Kälte,  gab  aber 
kein  iQsliehes  Barytsalz.  Eben  so  wenig  lieferten  verdünn- 
tere  Schwefelsäuren  Verbindungen.  Ge^en  Chlorwasserstoff 
war  es  unempfindlich,  ebenso  gegen  unterchlorige  Säure ;  da- 
gegen wurde  es  durch  Brom  und  Wasser  im  Sonnenlicht  offen- 
bar  Buhstituirend  Teränderi 

Naeh  Tage  langem  Kochen  mit  Schwefelsäure  und  Kali- 
bichromat  und  Absättigen  rait  Soda  erhielt  man  eine  rabm- 
äholiche  Flüssigkeit,  die,  mit  einem  gleichen  Volum  88pro- 
centigem  Weingeist  rersetzt,  das  sni^endirte  Paraffin  auf  der 
ObefÄäehe  und  eine  gallertartige  Salzmasse  im  Lsnem  aus- 
leheiden  Hess.  Letztere  presste  man  durch  Leinwand  und 
erhielt  eine  Partie  fester  Natrons (  iterij  deren  Säure  bei  62 o  C. 
schmolz.  In  der  Flüssigkeit  befanden  sich  Natronsalze,  deren 
Sftnie  bei  40<^  G.  schmolz. 

Wenn  die  feste  harte  Natronseife  ans  sehwaehem  Wein- 
geist nmkrystallisirt  wurde,  erhöhte  sich  der  Sehmelzpunkt 
ibrer  Säure  auf  65^  C.  und  als  letztere  in  Bleisalz  verwandelt 
und  dieses  mit  Alkohol  ausgekocht  wurde,  hinterblieb  ein 
Salz,  dessen  Säure  74 — 75 <^  Schmelzpunkt  besas%  welcher  sich 
endlich  auf  1%^  0.  durch  wiederholte  Krystallisation  ans  Al- 
bhol und  Aetber  erhöhte. 

Dies  ist  der  Schmelzpunkt  der  Cerotimäiire ,  mit  welcher 
auch  in  den  Eigenschaften  und  der  Zusammensetzung  des  Sil- 
betsalzes  die  gewonnene  Säure  ttbereinstimmte. 

Ausser  dieser  waren  noch  eine  Anzahl  in  derselben  Reihe 
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niedriger  steheude  Säureu  entstanden,  einige  fest,  andere 
flüssig  und  fluchtig,  darunter  die  Essigsäure  in  reichlicher 
Menge. 

Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.,  mit  dem  X^f^fMthen 

Voliiin  Wasser  verdünnt,  wirkt  nur  lang^sam  auf  Piuaffiu,  nach 
einiger  Zeit  wird  dieses  in  eine  weiche  Masse  verwandelt 
Diese  mit  Soda  gesättigt  und  von  dem  unangegriffenen  Pa- 
raffin geschieden ,  giebt  wie  im  vorigen  Versuch  mit  Wein- 
geist behandelt  feste  und  gelöste  Seifen. 

Die  Säuren  der  festen  Seife  wurden  mit  iiberlntztera 
Dampf  destillirt  und  erhöhten  dadurch  ihren  Siedpunkt  von 
56<)  auf  640  Q.^  auch  entfärbten  sie  sich  hierbei.  In  Bleisalze 
yerwandelt  erhielt  man  «ine  Säure,  deren  Schmelzpunkt 
schliesslich  sich  auf  76^  0.  erhob.  Das  Silbersalz  gab  Zah- 
len, die  auf  eiae  etwas  verunreinigte  Cerotinsäure  schliessen 
lassen. 

Gleichzeitig  waren  eine  Menge  niederer  Säuren  in  der 
Reihe  gebildet ,  unter  denen  Essig-,  Butter-,  Baldrian-  und 
Oenanthylsäure  durch  fractionirte  Sättigung  und  Destillation 

naehgesvies^eii  weiden  konnten,  namentlich  war  die  letztge- 
nannte reichlich  vorhanden. 

Als  die  zur  Oxydation  gebrauchte  Salpetersäure  nachher 
destillirt  wurde,  ging  Blausäure  ttber  und  es  trat  Ton  Neuem 
heftige  Reaction  ein.  Man  hielt  inne,  sättigte  mit  Soda  und 
fällte  mit  Bleiiiitrat.  Die  durch  Schwefelwasserstoff  zersetz- 
ten Bleisalze  gaben  eine  Säure  von  1170C.  Schmelzpunkt  und 
als  diese  in  Eisenoxydsalz  verwandelt ,  letzteres  mit  Ammo- 
niak zerlegt  und  das  Ammoniakrais  durch  Salpetersäure  zer- 
setzt war,  eine  Säure  von  106^  C.  Schmelzpunkt  Aus  dieser 
Hess  sich  nach  Arppe's  Verfahren  faist  reine  Bernsteinsäure 
von  172^  €.  Schmelzpunkt  und  Anchoiusäure  YOu  117 — 118^ 
Schmelzpunkt  grewinnen. 

Die  Vfti  sind  der  Ansieht,  dass  diese  letztere  Säure  ein 
Oxydationsproduet  der  Cerotinsäure  sei. 
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XL 

Die  Isoliiuiig  des  Sulfocaibonyl-Harnstoffs. 

Die  bitilierigen  vergeblichen  Verbuclie,  das  Schwefelcjan- 

CS| 

ammoniiiitt  in  den  entspreebenden  Harnatoff  hJNj  umso- 

wandeln,  wie  es  so  leicht  beim  eyansauren  Ammoniak       j  0 

CO) 

in  den  gewöbnlicben  Harnstoff  H2>N  gelingt,  babenE.  ßej* 

hJ 

nolds  nieht  abgeselireekt,  noeb  einmal  die  Saehe  anf  dein 

allereinfacbsten  Wege  zu  versuchen,  und  es  ist  ihm  die  Dar- 
stellung in  der  Tbat  gelungen  (Joum.  Chem.  See» [2]  7,  I.Jan« 
1869). 

Das  Verfiihren  war  folgendes :  es  wnrde  Sobwefeleyan- 
ammon  yollständig  getrocknet,  dann  einer  suecessiT  steigen- 
den Temperatur  bis  170^  C.  ausgesetzt  und  hierbei  ein  Paar 
Stunden  erhalten.  Das  Salz  schmolz  bei  159^  C.  (die  frühere 
Zabl  147^  ist  unrichtig)  und  entwickelte  eine  Spur  Schwefel- 
ammon  und  kaum  eine  von  Se.bwefelkoblenstoff.  Bis  100<^ 
abgekttblt  wnrde  die  Schmelze  mit  dem  gleichen  Gewicht 
Wasser  von  80^  behandelt  und  die  von  etwas  schwarzer  Ma- 
terie abfiltrirte  Lösung  krystallisiren  gelassen.  Es  schieden 
sieb  feine  seidenglänzende  Nadeln  aus,  die  man  aus  mög- 
lidist  wenig  beissem  Wasser  umkrystailisirte  und  wieder 
ebenso  erhielt.  Mehrmalige  Umkrystallisimng  ist  nOthig,  um 
sie  reiu  zu  haben. 

Der  Sulfocarbonyl-Harnstoff  krystallisirt  in  langen  fei- 
nen Nadeln  oder,  dicken  kurzen  Prismen  des  rhombischen 
Systems,  welche  in  mfissig  trockner  Luft  beständig  sind, ' 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol ,  spärlich  in  Aether  sich  15sen, 
bitter  schiuecken  und  neutral  reagiren.  Ihre  wässrige  Lcisimg 
fövbt  Eiseuoxydsaize  nicht  roth,  ausser  wenn  sie  vorher  auf 
140^  C.  erhitzt  war.  Mit  Kalihydrat,  Schwefelsäure  oder 
Salisänre  erhitzt,  zerlegen  sie  sich  nach  der  Gleichung 
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(CS)H4N2  +  2H2O  =  2NH3  +  CO,  +  H,S.  Der  Schmelzpunkt 
i^t  1490  C.  Auf  Platinblecb  verüUchtigeo  sie  sich  ohne 
SebwärsuDg,  im  Olbehen  entwickeln  sie  Sehwefelammon, 
SehwefelkohleoBtoff  und  Ammon  (?))  schwärzen  sieb  sofort 

und  geben  ein  gelbes  Oel  und  einen  weissen  Rückstand  von 
den  Eigenschaften  des  Hydromellons. 

Die  Analyse^  theils  mit  cbromsaurem  Biel,  tbeils  mit  Sal- 
petersäure, tbeils  mit  Natronkalk  ausgeführt,  gab  Zahlen,  die 
der  Formel  CSH4N2  genau  entsprechen,  nnd  diese  wird  auch 
duich  die  Verbindungen  bestätii^L  In  Be/.ue:  auf  letztere  be- 
sitzt indess  dieser  Harnstoff  eine  ungewöhnliche  Abweichung 
von  dem  gewöhnlichen,  indem  er  mehr  saure  als  basische 
Eigenschaften  besitzt  Es  konnte  zwar  die  Verbindung  mit 
Salpetersäure,  nicht  aber  eine  mit  Salzsäure  oder  Oxalsäure 
erhalten  wci  dcii.  Bei  der  Wcclisehvirkung  mit  Salzen  erseUte 
er  einen  Theil  des  sauren  Elements  der  letzteren. 

Das  Nitrat,  (CS)H4N2 . HNOs ,  ist  eine  sehr  unbeständige 
Verbindung,  die  aus  einer  gesättigten  Lösung  bei  Zusatz  von 
reiner  Salpetersäure  von  1,25  spec  Gew.  in  schönen  Krystal< . 
len  sich  ausscheidet.  Sie  inuss  zwischen  Papier  gepresst  und 
schnell  in  einem  trocknen  Luftbtrom  getrockuet  sverden,  sonst 
zersetzt  sie  sich  sogleich.  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure 
wird  der  Schwefel  leicht  in  Schwefelsäure  ttbergeftthrt 

Die  GoldiferMndttnff ,  mit  gesättigter  Lösung  und  neutra- 
lem Goldchlorid  bereitet,  scheidet  sich  beim  Verdunsten  in 
schönen,  perlglänzendeo  monoklinen  Kristallen  auS)  denen 

die  Zusammensetzung  (CS)H4NJau  zukommt,  wenn  die 

Cl) 

HarnstoflTlösung  bei  der  Darstellung  vorwaltet.  Ist  aber  das 
unigrekehrte  der  Fall,  so  bildet  sich  ein  rothgelber  Nieder- 
schlag, der  sieb  sogleich  wieder  zersetzt  und  vom  Vf.  bearg- 
*  wohnt  wird,  als  enthalte  er,  verglichen  mit  der  vorigen  Ver- 
bindung, 1  At  Chlor  mehr  und  1  At  Sulfohamstoff  weniger. 

Plafmverbindmgm  existiren  mehrere,  von  denen  eine  sehr 
bezeichrieiul  für  diesen  Harnstotl'  ist. 

Wenn  ein  kleiner  Ueberschuss  wässriger  Harnstoff lösung 
mit  fast  neutralem  Platinchlorid  gemischt  wird,  scheidet  sich 


.-L,d  by  Google 


Die  IfoUrang  des  Sulfoearbonyl-HAcnatoffis.  105 

ein  rother  krystalliniscber  Niederschlag  aos^  unter  dem  Mi- 
kroskop dureh  die  federige  Gestalt  der  langen  Prismen  aus- 
geieiehnet  Sebnell  gewaschen  mit  Wasser  und  Weingeist, 
gepresst  und  unter  SO^  0.  getroeknet,  ist  dte  Verbindang  be~ 

ständig,  feucht  zersetzt  sie  sich  leicht    Sie  hat  die  Zusam- 


meusetzung  ^  ci 

Pt.HCl 

,  entspricht  also  der  obeu  au 

Cl' 

geführten  Goldverbiuduug. 

Atomfew. 

B«r. 

Gef. 

Pt  197 

43,15 

43,tS 

42,94  '  ^ 

Gl»  106,5 

23,33 

—  22,62 

8|  64 

14,03 

13,95 

N«  66 

12,26 

—  12,22 

Gl  24 

5,26 

Hf  9 

1,97 

Wenn  man  aber  einen  Ueherschuss  salzsäurehaltigeu 
Platinehlorids  zu  der  Hamstoflflösung  setzte  so  setzt  sieh  nach 
einiger  Zeit  ein  schmutziger  brauner  ^Niederschlag  ab,  der 
52,3S  p.c.  Platin  enthält,  und  dies  entspricht  der  Formel 

(CS)H4N2Cl3Pt.  Der  Vf.  giebt  diese  Formel  aber  noch  nicht 
für  ganz  zuverlässig  und  wUnscht  erst  noch  2  andere  Platin- 
Terbindungen  zu  untersuchen. 

Die  SUberverMMhmg,  ((CS)n4N2)2Ag20  +  4H20,  scheidet 
sich  in  seidenglänzendeu  Nadeln  aus,  die  aus  Wasser  mit  ein 
wenig  freier  Salpetersäure  umkrystallisirt  werden.  Man 
trocknet  im  Luftstrom  schnell  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  kann  selbst  so  eine  beginnende  Zersetzung  kaum  yer- 
bttten.  Im  Rohr  erhitzt  zerlegen  sie  sich  in  Sehwefelsilber 
und  ein  Sublimat  unter  schwacher  Detonation.  Kocht  man 
sie  mit  Wasser  uud  bilberoxyd ,  so  setzen  sie  sich  in  Silber- 
sulfnret  und  gewöhnlichen  Harnstoff  um,  (CS)H4N2  +  ^^£»20 
=  (CO)H4N5  +  Ag,S. 

Queckmlberoxydverhindungen.  Verdiiiuite  Losung  des  Sulfo- 
harnstofis  und  fast  neutrales  Quecksilberuitrat  geben  aUniäh- 
Uch  einen  krystallinischen  Niederschlag,  2((CS)H4N2)3HgO 
+3H,0,  der  bei  längerem  Waschen  in  (QSfQ^^t.m^  Uber- 
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gellt  Bei  starkem  Uebersehuss  von  QneckRilbernitiat  scheint 
die  VerbinduDg;  ((GS)H4N2)2N205.3ügO)  zu  entsteken« 

Es  existirt  demnach  der  mit  dem  Schwefelcyanammon 
isomere  und  bestimmt  diiferente  HamBtofiP,  dessen  zusammen- 
gesetzte Derivate  Hofmann  im  Allyl-,  Phenyl-Sulfocarba* 
mid  und  vieieu  anderen  ähnlichen  entdeckte. 

Wahrscheinlich  wird  auch  dieser  üarastotf  aus  dem  sul- 
foearbaminsauren  Ammoniak  sieh  darstellen  lassen,  wie  der 
gewöhnliehe  ans  earbaminsaurem.  Von  diesem  Gesiehtspmikt 
aus  kann  er  mit  Kolbe  als  Amid  der  Sulfocarbaminsäure 


N  angesehen  werden. 


XII. 

Einwirkung  des  Natrioma  auf  Valerianäther. 

In  der  früher  (dies.  Joum.  106^  220)  angegebenen  Weise 
hat  A.  Wanklyn  aueh  die  Zersetzung  des  raleriansauren 

Aethers  durch  Natrium  genauer  studirt  und  dabei  ein  Re- 
sultat erhalten,  welches  etwas  abweichend  von  dem  speeiellen 
Verlauf  in  der  Zersetzung  des  Essigäthers  ist. .  Während  fUr 
letzteren  die  Zersetzungsgleiehung  ist : 

ist  sie  für  den  Yalerianätber  folgende : 

Das  Verfahren,  mittelst  dessen  der  Yt  dies  feststellte, 

war  folgendes : 

Zuerst  wurde  die  Reinheit  des  Baldrianäthers  durch  Ti- 
trirung  (nach  seinen  früheren  Verfahren)  festgestellt.  Daun 
iiess  man  auf  gewogene  Mengen  desselben  eine  bestimmte 
Menge  Katrium  wirken,  naehdem  eine  Anzahl  CO.  reinen 
Aethers  hinzugefügt  war.  Diese  Einwirkung  ging  o?me  irgend 
eine  Gaseniwickhmg  vor  sich.  Hierauf  ^vlude  Walser  hinzu- 
gesetzt. Auch  dieses  veranlasste  keine  Gasentwicklung^  wenn 
alles  Natrium  zuvor  versehwunden  war.  Vielmehr  theilte  sieh 
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nun  die  FlUsBigkeit  in  zwei  Sehiehten,  eine  untere  wässhge 
und  eine  obere  ölartigte. 

In  der  unteren  wflssrigen  wurde  der  CMialt  an  freiem 
Alkali  titrirt  und  der  darin  enthaltene  Weingeist  abdestillirt 

und  gewogen. 

-  Die  obere  ölige,  welche  viel  Aether  enthielt,  wurde  von 
letzterem  befreit  und  gewogen,  dann  ein  Pr^^bcben  der  £le- 
mentaranalyse  unterworfen,  der  Beet  der  fraetionirten  Destil- 
lation. Durch  letztere  trennte  sie  sich  in  2  Theile,  davon  der 
eine  zwischen  130^  und  1  lO"  übergeheode  sich  als  valerian- 
saurer  Aether,  der  audere  bei  215^  C.  Ubergehende  als  eine 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  C5HtoO  ausmes.  Die 
Mengenverhältnisse  waren  derartig,  dass  fast  genau  die  Hälfte 
der  öligen  Flüssigkeit  aus  Baldrianäther,  die  andere  Hälfte 
aus  CsHjoO  bestiuid. 

Die  letztere  Substanz  nennt  der  Vf.  PoIyvalercU  n.CsHtoO. 
Sie  ist  ein  ganz  blassgelbes  Gel  von  kräftigem  und  eigen- 
thttmliehem  Gerueh,  215<*  C.  Siedepunkt  und  0,9  spee.  Gew. 
Dnreb  begrenzte  Oxydation  scheint  sie  nur  Valeriansäure  zu 
geben.  Dass  sie  nicht  valeriansaiires  Amyl  sei,  lehrte  ihre 
Unangreifbarkeit  durch  weiogeistige  Kali  lös  ung,  wodurch  die 
Menge  der  im  öligen  Gemiseb  vorhandenen  beiden  Gonstituen- 
ten  festgestellt  wurde.  Der  valeriansäure  Aethylttther  wurde 
auf  diese  Weise  zerlegt  und  titrirt : 

Quantitativ  war  der  Verlauf  folgender: 

30,4  Grui.  Baldrianäther  lösten  5,8  Grm.  Natrium  und  , 
bei  der  Titrirung  fanden  sieb  im  kaustiseben  Zustande  (d*  b. 
Hiebt  zu  einer  neutral  reagirenden  Verbindung  verbrauebt) 
5,13  Grm.  Metall  wieder,  also  geradezu  die  angewandte  Menge. 
Berechnet  man,  dass  gleiche  Aequivalente  Natrium  und  Bal- 
drianäther in  Wechselwirkung  getreten  seien,  so  würden 
30,4  Grm*  des  Aethers  5,d8  Na  beanspruebt  haben. 

Die  gewonnene  Menge  Weingeist  (absolut)  betrug  4,5  Grm., 
die  Rechnung  nach  obiger  Formel  verlangt  5,3  Grm. 

Die  ölige  Schicht  wog  18,1  Grm.  und  enthielt  9,0  Poly- 
valeral,  das  tlbrige  war  Baldrianäther.  Die  Rechnung  für 
30,4  Gmu  Bnbstans  verlangt  25,2  Grm.  ölige  Masse,  wovon 
10  Polyvaloral  und  15,2  Baldrianätber.   Diese  Abweiebung 
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von  der  Rechnung  erklärt  den  Verlust  bei  der  Verdunstung 
des  gemeinen  Aethers,  welcher  eine  grosse  Mrage  Baldrian- 
ftther  mit  fortgeschleppt  hat 

Vergleichen  wir  nun  die  hier  iingefflhrte  Zersetzungs- 
weise eines  Aetheis  mit  den  früheren ,  so  zeigt  sich  das  Ge- 
meinsame darin ;  dass  Verbindungen  des  Natrium  einerseits 
mit  Alkohol,  andererseits  mit  dem  Säureradical  sich  bilden, 
und  der  Untenehied  liegt  in  der  qnantitatiren  Zusammen* 
Setzung  der  letzteren. 

Diese  beiden  Verbindungen  werden  durch  Wasser  zer- 
setzt, aus  dem  Alkoholnatrium  resultirt  Alkohol,  aus  dem 
Valeryl-Natrium  das  Polyyaleral. 

(Phil.  Mag.  [4]  86,  Decb.  No.  245^  p.  454.) 


xin. 

Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  ein  Gemisch 
von  Jod  und  Essigsäureauhydrid. 

Bekanntlich  stellte  SchUtzenberger  durch  Einwirkung 
TonanterehlorigerSfture  aufEssigsäureanbydrid  einen  Körper 
dar,  den  er  essigsanres  Chlor  nannte,  da  in  ihm  das  Chlor  die 
Stelle  des  Metalls  in  den  essigsauren  Salzen  su  vertreten  scheint 
Dieser  Körper  wird  durch  Jod  unter  Bildung  einer  Jodver- 
bindung zersetzt,  welche  man  als  dreifachessigsaures  Jod 
ansehen  kann,  und  welche  sich  auch  direct  beim  Einleiten  von 
unterehloriger  S&ure  in  ein  Gemisch  yon  Essigsftareanhydrid 
nnd  Jod  bildet.  Bei  letzterer  Darstellangsweise  beobachtete 
Vf.  iui  Anfang  der  Keactiou  das  Entstehen  von  gelhen  Nadeln, 
welche  er  jedoch  nicht  in  zur  Analyse  geeigneter  Form  er- 
halten konnte,  und  von  denen  er  nur  nachwies,  dass  sie  gleich- 
zeitig Chlor  und  Jod  im  Verhältniss  ihrer  Elemente  enthielten. 

Es  ist  ihm  jetzt  gelungen ,  den  EOrper  rein  darzustellen, 
und  theilt  er  (Ceuipt.  rend.  1,  G^i.  p.  1340)  nebst  einigen  neuen 
Eeactionen  des  essigsauren  Jods  Folgendes  darüber  mit 

Die  Nadeln  werden  mehreremal  aas  Essigsäureanhjdrid, 
in  dem  sie  sich  in  der  Wärme  lösen ,  amkrystallisirt^  darauf, 
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uachdem  die  Mutterlauge  gut  abgelaufen  ist,  rait  Vierfach- 
chlorkoblenstoff)  TOU  einer  Temperatur  von  10^  unter  Nttll| 
wiederholt  gewasehen,  im  luftleeren  JElauni  ToUatibidig  ge- 
trocknet und  vom  anh&igenden  Chlorkohlenstoff  befreit  So 
gereiDlgt  ¥dderBtehen  sie  den  EiniflMen  der  Loft  und  Feuch- 
tigkeit längere  Zeit ,  während  sie  nur  aus  wasserfreier  Essig- 
säure umkrystallisirt  sich  bald  zersetzen. 

Nach  der  Analyse  besitzt  der  Orper  die  Formel 

JHCjH^OjjCl] 
und  bildet  er  sieb  nach  folgender  Gleiehung 

(CjHjOJaO  +  J  +  CljO  =  JCC^H,  02)201  +  CL 

Ein  UebersehosB  von  unterehloriger  Säure  wandelt  den 
Körper  direet  in  dreifacbessigsaures  Jod  am. 

Wasser  zersetzt  ihn  unter  Bildung  von  Essigsäure,  Chlor- 
und  JodwasserstolFsäure  und  Chlurjod.  Mit  wasserfreier  Essig- 
säure erhitzt,  zersetzt  er  sich  gegen  100^  C.  unter  Bildung 
IronAcetyloblorttr,  JodessigsäurOi  einer  Spur  Jod^  Kohlensäure 
und  Essigsäure^'Metbyl&tber« 

Mit  Vemachlftsfiigung  der  Bildung  einer  Spur  freien  Jods 
stellt  Vf.  ftlr  den  Vorgang  folgende  Gleiehung  auf: ' 

JCCaHsOJ^Cl  +  (C^E,OhÖ^  ^^^^^  |  ^  +  C3H3OCI  + 

In  Betreff  der  Eigenschaften  des  dreifachessigsauren  Jod 
giebt  Vf.  einige  neue  Beobachtungen. 

1)  Metalle,  wie  Kupfer  reagiren  in  der  Kälte  auf  eine 
Lttenng  desselben  in  Essigsänreanhydrid,  und  geben  Essig- 
säure und  eine  Jodrerbindung  des  betreffenden  Metalls. 

2)  Zinkäthyl  reagirt  heftig  und  liefert  essigsaures  Zink, 
Essigsäureäthyläther  und  Jodäthyl. 

3)  Auf  kaltes  und  trockenes  Benzol  wirkt  der  Körper 
niebt  ein,  erhitzt  man  jedooh  dasGemiseh  big  snm  Siedepunkt 
des  Benzols  y  so  IM  er  sieh  auf  und  kann  beim  Erkalten  aus- 
krystalljsiren.  Nach  und  nach  verschwindet  er  jedoch  und 
zersetzt  sich  unter  Bildung  von  Einfach-,  Vierfach-  und  Ftinf- 
faeb- Jodbenzol  I  von  denen  das  erstere  in  grösster  Menge 
entsteht 
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Zum  Sehlmw  erwShnt  Vf.,  dass  die  Zersetzung  des  Chlor 

und  Jod  enthaltenden  Körpers  bei  Gegenwart  von  wasser- 
Ireier  Essigsäure  ein  Mittel  bietet,  um  leicht  Jodessigdäure 
darzustellen ,  welebe  sieh  jedoch  nach  seinen  Versuchen  auch 
leiobty  durehErhitsen  eines  Gemisehes  Ton  wasserfreier  Essig- 
säure»  Jod  und  Jods&ure  auf  140^  C.  bereiten  lässt 


XIV. 

Ueber  quantitative  Bestimmung  des  Kupfers  im 
Niederachlaj^e  durch  Schwefelwasserstoff. 

Von 

Emil  UlrioL 

Bei  dem  Glühen  des  Niederschlags  aus  Eupferlösung 
dnrch  Schwefelwasserstoff,  zur  nachherigen  quantitativeu  Be- 
stimmung desselbei})  war  es  mir  aufgefallen,  dass  das  Ge- 
wicht der  geglühten  Masse  stets  in  einem  bestimmten  Ver- 
bältniss  zu  dem  später  ermittelten  Eupfergebalt  stand,  und 
besehloss  ich  in  Folge  dessen  der  Angelegenheit  nähere  Be- 
achtung zu  widüien. 

Die  von  mir  dieserbalb  angesteiiteu  Versuche,  deren 
Besultate  weiter  unten  mitgetheilt  isl^  ergaben  Folgendes : 

1)  Der  Niederschlag  aus  Kupfertösung  dureb  Schwefel- 
wasserstoff, im  offenen  oder  bedeckten  Porcellantiegel  auf  das 
kräftigste  längere  Zeit  geglUhl,  hinterlässt  einen  Gltlbrück- 
stand,  der  der  Berechnung  nach  fast  genau  der  Formel  Gu^ß 
entspricht 

2)  Dieser  Gltthrflckstand  ist  stets  ein  Gemisch  von  Cu^S 
und  OttO. 

3)  Wird  im  offenen  Tiegel  geglübt,  so  bildet  sich  mehr 
CuO  und  weniger  Cu^S,  die  Masse  nimmt  eiue  röthlich  marmo- 
rirte  Färbung  an,  und  das  Resultat  ist  im  Ganzen  weniger 
zufriedenstellend,  als  wenn  im  bedeckten  Tiegel  ge^ttht,  der 

Tiegel  jedoch  von  Zeit  zu  Zeit  vom  Feuer  genommen  und 
geöffnet  wird  (auf  wenige  wSecunden),  in  letzterem  Falle  hat 
der  GlührUckstand  eine  gleichförmige  chocoladenfarbene  bis 
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mattschwarze  Fäibung  und  bildet  emeZuBaiiimeasetzuDg  uach 
der  Formel  (CujS  +  CuO). 

0,7715  Cu  in  NO5  gelöst,  durch  HB  gefällt  und  Nieder- 
schlag im  i^ffenm  Tiegel  geglttht,  ergah  0)968  Gltthraekstandi 
der  folgenderaiaasen  zusammengeBetst  war: 

Cu  0,7716 
S  0,1269 
0  0,0696 
0,9680 

also  weniger  S  und  mcbr  0  wie  nach  der  Formel  enthielt; 
w&hrend  0,758  Ca  in  derselben  Weise  behandelt,  aber  im  he- 
deckten  Tiegel  geglüht,  ergaben:  GlIihrflckBtand  0,950,  be- 
stehend aud 

Cu  0,758 
S      0,128  , 
0  0,064 
0,950 

akio  genau  entsprechend  der  Formel  (Ou^S  OuO). 

4)  Da  der  Proeentgehalt  von  Kupfer  in  OuO  und  in  Cu^S 

derselbe  ist,  so  ist  es  bei  Berechnung  des  Kupfergehalts  gleich- 
gültig, ob  letzterer  in  der  einen  oder  der  audereu  Verbindung 
vorbanden  und  in  welchem  Mengenyerhftltniss  diese  beiden 
Verbindungen  unter  einander  stehen. 

5)  Auf  das  Gewicht  des  Glührtickstands  hat  ea  keinen 
EinfluBS  ob  in  der  ursprünglichen  Flüssigkeit  neben  dem 
Kupfer  noch  andere  Metalle  enthalten,  vorausgesetzt  nattlr- 
lieh,  dass  dieselben  nicht  durch  HS  fällbar  waren,  auch  er-^ 
giebt  sich  dasselbe  Resultat  selbst  wenn  der  im  Filter  ge- 
sammelte Niederschlag  einen  grossen  Ueberscbuss  an  Schwefel 
enthält 

Bei  Durchsicht  umstehender  Tabelle  zeigte  es  sich,  dass, 
wie  schon  oben  bemerkt,  das  GlUben  im  offenen  Tiegel  weniger 
genaue  Resultate  liefert;  bei  dem  Glühen  im  bedeckten  Tiegel 
betrIKgt  die  Differenz  bei  den  elf  angestellten  Versuchen  im 
Dnrobscbnitt  ^  ^00  P-^m  aI^o  vX^i  ganz  ^1^^^  der  ver- 
wandten Kupfermenge  und  selbst  diese  verschwindend  kleine 
Differenz  lässt  sich  vielleicht  auf  die  Verschiedenheit  im  Ge- 
wicht der  Filter-Asche  zurttckftlhren,  die  mit  0,004  Grm« 
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BesQltate  der  aageBMllteii  Versuche. 


Knpfltr 
mwandt 

Gewicht  nacl 
im  offenen 
Tiegel 

1  dem  Olflnen 

tm  b^d^ckten 
Tiegel 

Eotepreebeiid  einer 
Rii|»fermeiig«  tob 

Grm. 

p.c. 

p.c. 

 ae^ 

0,558 

'  0,698 

99,8 

0,350 

0,443 

100,8 

U,259 

0,325 

100,0 

0,772 

• 

0,968 

\  AA  A 

lUu,U 

0,758 

0,954 

101,1 

1,017 

1,208 

100,4 

4  Gm.  Kupfenritriol 

0,508 

0}643 

100.9 

2       M  tf 

0,508 

0,638 

100,1 

2      tt  H 

1,641 

2,079 

101,9 

0,536 

0,673 

100,1 

0,551 

0,706 

102,1 

0,566 

0,120 

101,5 

0,899 

1,124 

99,8 

0,880 

1,132 

102,6 

0,883 

1,!08 

100,1 

0,823 

1,030 

99,9 

0,816 

1,022 

100,0 

berecbnet  ist,  aber  bei  der  Ungleichheit  des  gewöbnlicUdn 
Filterpapiers  wohl  Dififereozen  bis  zu  0,001  Gnu.  zulässt 

Das  von'  mir  angewandte  Verfohreii  war  das  gewOha- 
lielie :  das  Kupfer  wurde  in  yerdttnnter  Salpetersäure  gelöst, 
die  Lösung  stark  mit  Wasser  versetzt,  HS  eingeleitet,  filtrirt, 
das  Filter  mit  dem  darin  befiudlieben  iiäükstaade  kräftig  ge- 
trocknet, bis  letzterer  hornartig  vom  Filter  herunter  fiel,  das 
Filter  über  dem  Tiegel  möglichst  yollkommen  yerhrannt  und 
das  Ganse  wie  vorher  angegeben  geglüht 

Es  scheint  mir  vvünscheuswerth ,  dass  dies  ausserordent- 
lich vereinfachte  Verfahren  auch  von  anderer  Seite  einer  Prü- 
fung unterworfen  wird. 

Die  Versuche  wurden  in  dem  unter  Aufoieht  des  Herrn 
Prof.  Dr.  Fleck  stehenden  Laboratorium  der  Dresdener  Poly- 
technischen  Schule  vorgenommen. 

Dresden,  den  10.  Juni  1869. 
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XV, 

Notizen. 

1)  Yermisebte  Mittheiliingeii« 

Herr  Prof.  Barth  iu  luuöbruck  bat  zufolge  einer  Mit- 
tbeilung  des  Ucrrn  Prof.  Hlasiwetz  an  die  Wiener  Akademie 
ttber  die  Produote  der  Oxydation  der  Toluolsuifosftare  durch 
sehmelzendes  Kali  gearbeitet  ^  wobei  nieht,  wie  erwartet 
wurde,  sich  blos  Krcbol  bildet,  boudern  vurücliüiiich  zwei 
Säuren,  Paraox^ benzoesäure  uud  Salicyiöäure  eutötehen,  die 
erste  in  weit  überwiegender  Menge,  daneben  geringe  Mengen 
TOB,  wahncheinlioh  isomeren  EreaoIefl|  und  etwas  Phenol. 
Er  hofft  in  kurzer  Zeit  ttber  die  Trennung  der  beiden,  ursprüng- 
lich bei  der  Üchandiuu^-  von  Toluol  mit  Scliwelcibäure  eut- 
Btehenden  isomeren  Hulfosäuren  berichten  zu  küuueu  und  die 
Modiiicatioueu  des  Verfahrens  z\x  ändeui  bei  denen  wesentUcb 
die  Ki^iper  O7H9O  entstehea 

In  einer  Abhandlung  ttber  die  Constitution  der  Phloretin- 
säure  und  des  Tyrosins  zeigt  Barth,  dasd  die  erstere  iSäure 
durch  schuiclzendes  Kali  in  Paraoxybenzoesäure  uud  Essig- 
Säure  übergeführt  wird,  gerade  so  wie  die  isomere  üydro- 
paracumaisflure.  Aus  dieser  Thatsaehe  folgt,  daas  die  bis* 
herige  Auffassung  der  Phloretinsfture  als  der  Orthoreibe 
angehörend  unrichtig  ist  und  dass  daher  der  wahre  Grund 
der  Isouierie  dieser  beiden  Oxypneuylpropionsäuren  noch  er- 
forscht werden  muss.  Was  die  Constitution  des  Tyrosins  be- 
trifft, so  zeigt  er,  dass  die  neuerlieh  von  Httfner  ausgespro- 
chene Ansieht,  wonach  dasselbe  als  Amidophloretins&ure  su 
betrachten  wäre,  sowie  auch  seine  eigene  frühere,  die  dasselbe 
als  Aethylamido paraoxybenzoesäure  darstellte,  nicht  haltbar 
sei ,  und  zwar  folgert  er  dies  aus  dem  Verhalteu  aromatischer 
Amidosäuien  gegen  schmelzendes  Kali,  wobei  die  im  Benzol* 
kerne  substituirte  GPrnppe  ¥IH^  entweder  durch  OH  ersetzt 
wird  oder  die  Zersetzung  eine  viel  weitergehende  ist  und 
Schmie nge  oder  gasförmige  Producte  gebildet  werden,  nicht 
aber,  wenigstens  in  nennenswerther  Menge  nicht,  Wasserstoff 
statt  KHs  eintritt,  wie  es  der  Fall  sein  mttsste,  wenn  Amido* 
phloretinBäure  in  Paraoxybenzoesäure  verwandelt  werden 
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sollte.  Tyrosin  liefert  aber  genau  die  der  Gleichung  entspre- 
cheude  Menge  von  Paraoxybenzoesäure.  Der  Verfasser  hat 
auch  die  von  Schmitt  und  Nasse  durch  vorsichtiges  Kr- 
bitzen  aus  dem  Tyrosin  erhaltene  Basis  einer  Oxydation  mit 
Kali  anterworfen  und  daraus  ebenfalls  ParaozybenzoMlnie 
erhalten;  ein  weiterer  Beleg,  dass  der  Stickstoff  in  derselbe 
nicht  mit  dem  Beuzolkerne,  sondern  mit  einem  Kuiiienstofi' 
der  Seiteukette  verbunden  ist 

Aus  allen  Thatsachen  zieht  er  den  SchlusSi  dass  das 
Tyrosin  als  eine  Oxyphenylamidopropionsäure  su  betraebten 
sei  und  wird  weitere  Versuche  anstellen ,  um  auf  Grundlage 
der  mitget  Ii  eilten  Ansiclitcu  lu.  üiuer  bynliieae  dies>eti  interes- 
santen Körpers  zu  gelangen. 

Herr  Karl  Senhofer  iiat  aut  Vcraulabbuiit:  des  Prof. 
Barth  die  von  letzterem  schon  früher  erhaltene  und  zur  Dar- 
stellung von  Protocatechusäure  benutzte  Sulfoxybenzoäsäure 
rein  dargestellt,  ihre  näheren  Yerbältnisse,  sowie  mehrere 
Salze  derselben  untersucht  Zugieiob  macht  er  Mittbeilun^ 
tther  einige  bei  der  Darstellung  der  Oxybenzoesäure  aus  Sulfo- 
benzoesäure  entstehenden  Mebeiiproducte,  die  in  einer  früheren 
Arbeit  blos  nebenher  erwähnt  waren  und  tindet,  dass  dabei 
neben  Spuren  von  Jb^rotoGatechus&ure  intermediäre  nicht  kry- 
stallisirbare  Produete  gebildet  werden,  die  nach  den  ange- 
stellten Analysen  als  Zwischenglieder  zwischen  Benzol-  und 
Paraoxybeüzoesäure  einerseits  und  zwischen  letzterer  und 
rrotocatechusäure  andererseits  angesehen  werden  können, 
und  fttr  die  er  eine  Anoiogie  in  den  intermediären  Produeten 
findet,  die  aus  Bittermandelöl,  Eugenöl  etc.  durch  wasserfreie 
Phosphorsäure  entstehen. 

Dr.  Malin  endlich  berichtet  in  einer  Notiz  ttber  ein  neues 
Verfahren  zur  Darstellung  von  Protocatechusäure  aus  Sulfo- 
anissäure,  bei  welchem  circa  12—15  p.C.  der  angewendeten 
Sulfosäure  an  Protocatechusäure  erhalten  werden,  die  sich 
Überdies  durch  ihre  grosse  Keinbeit  auszeichnet  Dies  Ver* 
fahren  liefert  einen  neuen  Beweis,  dass  die  Ersetzung  Ton 
SHO3  durch  OU  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  nicht  nur 
für  Kuhlen  Wasserstoffe  und  Phenole,  sondern  auch  für  die 
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aromatisohen  Sttnren  allgemeine  Giltigkeit  hat  Aus  Proto- 
cateebnafture  gedenkt  er  dann  Methyl-  und  Aethylderirate 

darzustellen  und  diese  weiter  zu  uuteröucheu.  Zugleich  bat 
er,  um  die  scbou  yoq  Prof.  Barth  ausgesprocbeue  Identität 
YonProtocatechuBäure  mitCarbohydrochinonsäure  auch  durch 
direetan  Vergleich  za  bestätigen,  letztere  nach  der  Methode 
Yon  Hesse  dargestellt  und  gefunden,  dass  beide  EOrper  in 
ibreiu  gauzeu  Verhalten  etc.  vollkommen  gicicb  sind. 

Herr  Prof.  Hlasiwetz  legte  ferner  der  Akademie  eine 
in  seinem  Laboratorium  tod  Herrn  Dr.  Wesels ky  ausgeftthrte 
Untennehang  „ttbctr  einige  Suceinylderiyate^  Vor. 

AnknQpfend  an  eine  Beobaehtung  yon  Eeknl^,  dasa 

essigsaures  Phenol  und  Kaliimisulfhydrat  sich  uielit  zu  essig- 
saurem Kali  und  Öulfophenylalkohol,  sondern  zu Thiacetsäure 
und  Phenol  umsetzen,  wurde  yersucht|  mittelst  einer  analogen 
Beaction  eine  Schwefelbenwteinaäure  zu  erhalten. 

Zn  dem  Ende  stellte  der  Vf.  zuerst  ans  Sneeinylehlorftr 
und  Phenol  das  bernsteinsaure  Phenol  dar,  eine  schön  kry- 
ßtallisirte  Ver])induug,  die  er  näher  beschreibt,  und  zersetzte 
diese  in  alkoholischer  Lösung  mit  Nathomsulfhydrat 

Bei  Befolgung  gewisser  Oautelen  erhalt  man  hierdurch 


Diese  jedoch  liefert  mit  starkereu  bäureu  nicht,  wie  man  or- 


dern €8  entsteht  unter  Sehwefelwasserstoffentwickelung  das 

Anhydrid  der  Scbwefelbernsteinsäure  oder  das  SuccinylsulfUr 
C4H4O2S.  Die  Verbindung  ist  farblos,  krystallisirt  gut,  ist 
sehr  löslich  iu  Wasser,  Alkohol  uudAether^  schmeckt  intensiv 
Bttss  und  ist  sehr  zersetzlieh. 

Von  den  Constitutionsformeln  der  hier  in  Betracht  kern* 
menden  Verbinduugen 


leicht  eine  krystaUisirte  Verbindung  von  der  i^'ormel 
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vvai'teu  könnte,  ein  Hydrat  von  der  Formel 


COfiO 

cono 


cooi 
coa 


CtH4 

COCeHjO 


ÜunistelDBHure 


äucciaylcblorUr, 


Succinylphenol, 
S* 


1 

116  Notizen. 

ausgehend,  ist  der  Vorgang  der  Bildung  des  Suceinjlsulfttrs 
ausgedruckt  durch  das  Schema: 

I.  COO«H,0     g^g  COKS 

Kaliamsalz 
IL  COKS  COj 

COKS  CO) 

Saecinylsnlfttr. 

Es  selicint  deinnacb,  dass  ein  Schwefelbemsteiuääure- 
hydrat  und  vielleicht  die  Hydrate  solcher  schwefelhaltiger 
mehrbasiseher  Säuren  überhaupt ,  entweder  gar  nicht  existirt 

oder  uui-  ciucii  ^an/.  ephemeren  Bestand  hat. 

Der  Vf.  beabHichtigt ,  demnKchst  nach  einem  ähnlichen 
Verfahren  ein  Sulfoxaly  1  darzustellen,  eine  Verbindung,  welche 
dem  Kohlenozysulfid  von  t.  Than  analog  constituirt  wäre, 

Prof.  Hlasiwetz  erhält  durch  ein  Reductionsrerfahren 

mit  Cyankalium ,  welches  in  seinen  Einzelnheiten  später  be- 
schrieben werden  soll,  aus  dem  binitrirtcn  Naphtol  einen 
schüneu  violetten  Farbstoff,  welcher  in  einigen  Stücken  eine 
gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Indigo  bat,  und  Herr  Dr.  £. 
T.  Sommaruga,  welcher  auf  Veranlassung  des  Prof.  Hlasi- 
wetz  die,  den  isopurpursauren  Salzen  homologen  Verbindun- 
gen ans  dem  Trinitrokresol  dargestellt  inid  untersucht  hat, 
beobachtete  die  Bildung  eines  ganz  analogen  Kürpers  auch 
aus  diesem  Nitroproduct. 

Es  scheint,  dass  die  Entstehung  dieser  K()rper  erst  bei 
jenen  Verbindungen  der  sogenannten  aromatischen  Reihen  be- 
ginnt, die.  wie  man  sich  vorstellt,  an  den  ßenzolkern  auge- 
lagerte beiteuketten  besitzen,  denn  aus  reinen  rhenylverbin- 
dnngen  konnten  solche  Umsetzungsproducte  nicht  erhalten 
werden. 

Es  liegt  demnach  nahe  zu  glauben,  dass  sie  auch  mit  den 

Anilinfarben  in  einer  genetischen  iicziciiiiii^  stehen. 

Mit  der  vorliegenden  Notiz  beabsichtigt  Prof.  Hlasi- 
wetz,  den  in  der  Ausfuhrung  befindlichen  Untersuchungen 
die  Priorität  zu  wahren. 
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2)  Zar  KenntDiss  der  Baktta« 

Von 

A.  Sperlich. 

(Aus  d.  59.  Bde*  cL  Sitaangaber.  d.  kais.  Akad«  d.  Wiaaensoh.  aa  Wien« 

Januar  1869.) 

Seit  einigen  Jahren  koiüiut  unter  dem  Namen  Balata  ein 
Prodiiet  im  Handel  vor,  welches  seinen  Eigenschaften  nach 
zwischen  Kautschuk  und  Guttapercha  einzureihen  ist  und 
aueh  in  der  industrie  eine  ähnliche  Verwendung  findet  wie 
diese  Stoffe.  Dieser  Handelsartikel  wird  aus  dem  eingetroek- 
ueten  Milehsafto  des  su^euaaiilcii  Bully-trce  ( Sapoia  Mnelleri), 
einer  über  ganz  Guyana  verbreiteten  Srrpo/aree  gewonnen  und 
hauptsächlich  von  Berbice  nach  Europa  gebracht  £s  schien 
mir  nicht  uninteressant  zu  sein,  eine  Elementaranalyse  dieses 
Körpers,  welchen  ich  der  Gute  des  Herrn  Professor  Wiesner 
verdanke,  auszuführen,  um  zu  erfahren,  ob  die  Balata  auch 
in  ihrer  chemischen  Zusammensetzung  mit  Kautschuk  und 
Guttapercha  übereinstimmt. 

Eine  kleine  Voruntersuchung,  welcher  das  im  Handel 
vorkommende  Rohproduct  unterzogen  wurde,  helehrte  mich, 
das  dasselbe  nur  wenige  Procente  Sauerstoff  enthalte  und  da- 
her woIjI  ein  Gemen.£^c  eines  RauerstotThaltijrcn  Körpers  mit 
einem  Kohlenwasserstoff  sei.  Um  nun  diesen  letzteren,  wel- 
cher jedenfalls  die  Hauptmenge  des  Products  ausmacht,  ah- 
znscheiden,  wurde  folgendes  Verfahren  eingeschlagen. 

Die  rohe  Balata  wurde  in  kleine  Stflckchen  zerschnitten 
und  diese  einmal  mit  schwach  angesäuertem,  kochenden  Was- 
ser behandelt,  wodurch  eine  geringe  Menge  eines  gelblich- 
hraunen  Farbstoffs  entfernt  wurde.  Die  Balata  wurde  hier- 
auf wiederum  getrocknet  und  zu  wiederholtenmalen  mit  ab- 
solutem Alkohol  ausgekocht,  wodurch  ein  farbloses  Harz  in 
Lösung  ging. 

Die  so  behandelte  Substanz  wurde  abermals  scharf  ge- 
trocknet, mit  Schwefelkohlenstoff  Übergossen  und  an  einen 
warmen  Ort  gestellt  Die  einzelnen  Sttlckchen  Ton  Balata 
quollen  hierbei  stark  auf  und  lösten  sich  endlich  in  einem 

grossen  Uebersehubbc  dcü  Lüdungsmittela  unter  liinterlassung 
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einer  geringen  Menge  eines  braunen,  holzigen  Körpers,  za 
einer  wasserhellen  Flüssigkeit  auf. 

Diese  Lösung  wurde  in  einen  Kolben  gebracht  und  der 
Sobwefelkohlenstoff  aus  dem  Wasserbade  abdestillirt,  wobei 
die  Balata  in  Form  einer  dnrcbgcbeinenden  weissen  Haut  zu- 
rückblieb. 

Diese  Haut  wurde  herausgenommen,  mittelst  einer  Scheere 
in  feine  Streifen  zerschnitten,  diese  zu  wiederholten maien  mit 
Aetberalkobol  ansgekoebt,  nnd  bierauf  in  der  Glooke  der 
Lnftpumpe  über  Sebwefelsäure  getroeknei  Zum  Bebnfe  der 
Analyse  wurde  dieselbe  im  Platinschiffchen  nochmals  bei 
1000  (j,  öcharf  getrocknet  und  ergab  bei  der  Verbrennung  fol- 
gende Resultate: 
L  0,221  Grm.  Substanz  lieferten  0,716  Grau  Koblensänre 

und  0,228  Grm.  Wasser, 
n.  0,229  Grm.  Substanz  gaben  0J47  Grm.  Koblensfture 
und  0,2338  Grm.  Wasser. 
100  Theiie  der  Substanz  enthielten  demnach : 

I.  II.  Mittel 

Kohlenstoff  .    ,   ,    88,34  88,H4  8S,49 

WaMeistoff .   .   .    t1,44  1 1,31  11,37 

99,78  99,95  99,86 

Diese  Zahlen  l^ommen  jenen ,  welche  Adriani*)  bei  der 

Untersuchung  der  reinen  Guttapercha  erhielt,  ziemlich  nahe, 
denn  derselbe  giebt  an,  dass  dieser  Korper  87,91  p.€.  Kohlen- 
stofif  und  11,94  p.0.  Wasserstoff  enthalte. 

Den  eingetrockneten  Milchsaft  des  MtOy-iree,  aus  wel- 
chem die  Balata  dargestellt  wird,  habe  iob  ebenfalls  einer 
Elementaranalyse  unterworfen  ,  und  gefunden ,  dass  derselbe 
in  100  Gewich tstheilen  81,31  Gewichtstheiie  Kohlenstoff  und 
10,17  Gewichtstbeile  Wasserstoff  enthalte.  Diese  Substanz 
ist  demnach  sauerstoffhaltig,  eine  Bigensebaft,  welche  be- 
kanntlich auch  dem  eingetrockneten  Ifilchsaft  der  Guttapercha 
und  des  Kautschukä  zukommt. 

*)  Jahresbericht  Uber  die  Fortschritte  der  Chemie  fttr  1860,  p.  496. 
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3)  Ueber  die  Peptoiitheorien  und  die  Aufsaugung  der  eiweiss- 

artigen  Substanzen 

bat  Prof.  Brtteke  der  Wiener  Akademie  eine  Abhandlung 

vorgelegt,  in  welcher  er  iiacli weist,  dass  der  gangbaren  An 
nahrae  entgegen,  normaler  Weise  eiweissartige  Substanzen 
aufgesaugt  werden,  welche  noch  nicht  die  Eigenschaften  haben, 
die  man  den  Peptonen  znschreibt  Wenn  solche  weniger  ver- 
änderte EiweisflkOrper  resorbirt  werden,  so  kOnnen  sie  aueb 
fttr  den  Wiederersatz  und  den  Zuwachs  der  Eiweisssubstanzen 
des  Organismus  verwendet  werden  und  man  ist  nicht  mehr 
mit  Koth wendigkeit  zu  der  bisherigen  Annahme  gedrängt, 
dass  die  letzteren  aus  den  Peptonen  stammen.  Die  Theorien, 
naob  welchen  die  Peptone  im  Körper'  zu  Eiweisssubstanzen  ' 
regenerirt  oder  reconstruirt  werden,  verlieren  damit  ihre  that- 
sächliehe  Grundlage.  Möglicherweise  gehen  die  resorbirten 
Peptone  dem  weiteren  Zerfalle  entgegen. 

Anz.  d.  Wien.  Akad. 


4)  üeber  das  Jodbenzyl 

hat  Herr  Prof.  Ad.  Lieben  ans  Turin  der  Wiener  Akademie 
eine  Abhandlung  eingesandt 

Vf.  zeigt  darin,  dass  Mefhylchlorhenzol,  CeH4 .GI.OH3,  yon 

Jodwasserstoffsfinre  bei  140^  gar  nicht  angegriffen,  dass  hin- 
gegen das  isomere  Chlorhenzyl,  C,}H5.CH2C1,  unter  denselben 
Umständen  in  Toluol  und  höher  siedende  Kohlenwasserstofife 
Terwandelt  wird«  Lässt  man  aber  Jodwasserstoffsäure  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  auf  Oblorbenzyl  einwirken,  so  er- 
hält man  Jodbenzyl  als  einziges  Product.  Das  Jodbenzyl  ist 
ein  fester  krystallinischer  Körper^  der  bei  24,1^  schmilzt  und 
in  fnrchtbarer  Weise  die  Augen  zn  Tbränen  reizt.  Er  giebt 
ausnehmend  leicht  doppelte  Zersetzungen  und  ist  daher  znr 
Darstellung  yon  Benzylpräparaten  sehr  geeignet 

Anz.  d.  Wien.  Akad. 

5)  lieber  diefiinwirknng  von  nnterchloriger  Säure  auf  Bntylen. 

In  einer  der  Wiener  Akademie  vorgelegten  Abhandlung 
weist  Ad.  Lieben  aus  Turin  nach,  dass  das  Butylenchlor- 
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hydrin,  welebes  durch  diese  Einwirkung  zunttohst  entsteht, 

mit  Wasser  und  Natriumamalgam  behandelt  einen  Butyl- 
alkohol  liefert,  der  bei  seiner  Oxydation  Essigsäure  giebt. 
Derselbe  ist  demnach  AethyhnethylcarUnol  und  identisch  mit 
demjenigen  Alkoholf  der  durch  Verbindung  desselben  Butylens 
mit  Jodwasserstoff  und  darauf  folgende  Verseifung  erbalten 
werden  kann.  Anz.  d.  Wien.  Akad. 


6)  Krai^pfarbstoff. 

In  der  mit  verdünnten  Mineralsäuren  behandelten  Wurzel 
der  Färberrötbe  befindet  sieh  nach  Bochleder's  vorläufiger 
Mittbeilnng  ausser  Alizarin  und  Purpurin  eine  Substanz,  die 
in  Hinsiebt  ihrer  ZusatnmensetKung  diesen  beiden  Farbstoffen 

sehr  nahe  steht.  Dieser  StoflP  kommt  nur  in  sehr  kleiner 
Menge  im  Krapp  vor.  Seine  Lösungen  in  alkalischen  Flüs- 
sigkeiten sind  nahezu  von  derselben  Farbe,  wie  eine  alka- 
lisobe  Lpsung  der  Chiysophansäura  Aus  alkalischen  Fltta- 
sigkeiten  wird  er  durch  Säuren  in  gelatinösen,  sehr  blassgelben 
Flocken  gefällt,  die  vollkommen  amorph  sind.  Ans  Wein- 
geist kiystailisirt  diese  Substanz  in  orangegelben,  aus  Essig*- 
säure  in  citronengelben  Nadeln.  Ihre  Lösung  in  Essigsäure 
enthaltendem  Wasser  färbt  Seide  und  Schafwolle  beim  Kochen 
schon  und  dauerhaft  goldgelb.  In  der  Eattunfärberei  und 
Druckerei  ist  er  nicht  verwendbar. 

Anz.  d.  Wien.  Akad. 


7)  Heber  einen  nenen  Farbstoff  Xylindeln. 

Bommier  berichtet  (Compt  rend.  t  66,  p*  108)  über 
ein^  neuen  Körper,  den  er  neben  der  von  Fordes  entdeckten 
Xylochloreln^ure^  in  abgestorbenen  Bäumen  des  Waldes  von 
Fontainebleau  aufgefunden  hat,  Folgendes. 

Zur  Darstellung  des  Xylindems,  wie  Vf.  den  neuen  Kör- 
per nennt,  wird  das  getrocknete  und  zerriebene  Holz  mehrere 
JAal  mit  einer  Lösung  behandelt,  welche  auf  100  Th.  Wasser 
1  Th.  kohlensaures  Kali  oder  Natron  enthält;  die  Flüssigkeit 
wird  filtrirt,  dann  Salzsäure  zugesetzt  und  der  sich  bildende 
Niederschlag  mit  schwach  saurem  Wasser  gewaschen. 
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1  Eilogmi.  so  behandelten  Holzes  giebt  60—80  Grm. 

trockenen  Niederschlag.  Dieser  wird  in  1  Liter  Wasser,  wel- 
ches 20  Grm.  Kaii  enthält,  gelöst,  die  Lösung  mit  2  Liter 
Alkohol  von  85<^  gemischt,  and  i£u  dieser  Flttssigkeit  ^/^  Liter 
gesättigte  Eoehsalzlösung  gegeben.  Unter  diesen  Bedingun- 
.  gen  sehlSgt  sieh  das  Xylindetn  nieder,  wihrend  der  grösste 
Theil  der  humusartigen  Körper,  welche  der  Niederschlag  ent- 
hält, in  Lösung  bleiben.  Diese  Operation  wird  so  oft  wie- 
derholty  bis  der  Alkohol  keine  braune  Materie  mehr  zorttck- 
behftlt 

Der  so  erhaltene  K5rper  in  Wasser  getöst,  dareh  Salz- 
säure wieder  ausgefällt  und  unter  der  Luftpumpe  getrocknet, 
gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

Kohlenstoff  ....  50,2a 
Waasentoff  ....  5,33 

Stickstoff  2,63 

Sanentoff  40,81 

Elsen,  Kalk   ....  Spuren 

ans  welchen  Daten  Vf.  keine  Formel  abzuleiten  vermochte. 

DasKyündeXn  ist  ein  amorphes  Pulver  von  dunkelgrüner 
Farbe,  leicht  löslich  in  Wasser;  von  Essigsäure  vrird  die 

Lösung  blaiigrUn  geförbt ;  die  meisten  anderen  Säuren  und 
selbst  Kochsalz  fällen  es  als  grünes  Pulver.  Vei  dünnte  Lö- 
sungen von  kaustischen  und  kohlensauren  Alkalien  lösen  es 
mit  grüner  Farbe,  welche  bei  Ueberschuss  von  Alkali  grün- 
gelb wird,  und  unterscheidet  es  sich  dadurch  von  der  Säure 
von  Fordos,  welche  in  Alkalien  unlöslich  ist  und  i^iüu- 
gelb  wird. 

Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Salzsäure  in  concen- 
trlrtem  Zustand  llSsen  dasselbe,  zersetzen  es  jedoch  rasch. 
Mit  Kalk  und  Magnesia  bildet  es  einen  in  Wasser  und 

Alkohol  löslichen  Lack. 

Concentrirter  Alkohol,  Aether,  Holzgeist,  Schwefelkoh- 
lenstoff, Benzol  lösen  es  nicht  auf;  das  wasserhaltige  Xylindein 
wird  jedoch  Ton  Chloroform  leicht  mit  blauer  Farbe  gelöst, 
eine  Reaetion,  welehe  auch  die  Xyloehlorelnsfture  zeigt 

Es  wird  wie  Indigo,  in  Alkohol  von  85^  bei  Gegenwart 
von  Alkali  und  Zucker  reducirt,  und  die  Flüssigkeit,  welche 
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tneni  braun  war,  gebt  allmäblieb  in  Grtln  Aber,  wobei  sieb 

das      lindein  als  eine  gallertartige  Masse  niederschlägt. 

Seide  und  Leinen  werden  von  demselben  gefärbt,  und  ist 
die  Farbe  bei  künstlichem  Licht  prachtvoll  blaugrUn. 

Naob  seinem  Verhalten  glaubt  Vf.  das  Xylinde^üi  su  den 
Farbstoffen  des  Indigo  reebnen  zu  mttssen.  Was  seine  Ent* 
stehung  in  dem  Holz  betrifft,  so  bildet  es  sich  nach  mikro- 
skojti sehen  Untersuchungen  vielleicht  in  einem  in  dem  abge- 
storbenen Hols  sich  entwickelnden  filz. 


8)  Einige  Reactiouen  bei  denen  Kohlenoxychlorür  entsteht, 

theilt  Sebtttzenberger  (Compt  rend.  t  66,  p.  747)  mit 

1)  Wenn  man  in  einem  geschlossenen  Getäss  Cblorkoh- 

lenstofif  und  trockenes  Zinkoxyd  bis  gegen  200^0.  erhitzt  und 
nach  Verlauf  einiger  Stunden  das  Gefäss  öffnet,  so  entweicht 
eine  grosse  Menge  Gas,  in  welr-hem  sich  leicht  Kohlenoxy- 
ehlorttr  nachweisen  läset ,  welches  sich  nach  der  Gleichung 

Ca^  +  ZnO — CClaO  +  CljZn 
bildet.  (Der  gHteste  Theil  des  Gases  besteht  jedoch  aus  Koh- 
lensäure, da  KohleiioxychlorUr  auf  Zinkoxyd  unter  Bildung 
von  Kohlensäure  einwirkt) 

2)  Lässt  man  Uber  zu  350<>  0.  erhitzten  Bimstein'  ein  Ge- 
misch Tön  Kohlenoxyd  und  den  Dämpfen  von  Chlorkohlen- 
stoff streichen,  so  bildet  sieh  eine  so  ansebnliobe  Menge  Koh- 
lenoxychlorür, das»  diese  Reaction  vielleicht  in  der  Praxis 
benutzt  werden  könnte. 

2(CCl4)  +  CO     COCI2  4-  C2C14- 

3)  Man  kann  das  Kohlenozyd  bei  dem  vorigen  Versuch 
durch  Kohlensäure  ersetzen }  welche  ebenfalls  das  verlangte 
Product  bildet 

CCI4  +  CO2  ^  2(COCl2). 


9)  Verkemmen  von  phosphorsauren  Salzen  in  der  Faserf 

Frucht  etc.  der  liauuiwolle. 

Nach  Untersuchungen,  welche  Calvert  (Compt  rend. 
166,  p.  1150)  veröffentlicht)  enthalten  verschiedene  Pflanzen- 

stüÜe  lösliche  phosphorsaure  Salze,  welche  mit  Waääer  aus 
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den  betreffenden  Pflanaen  ausgezogen  werden  können.  Vf. 
hat  hauptsächlich  Versuche  mit  Baumwolle  angestellt,  welche 
zu  folgenden  Besultaten  führten. 

100  Qtül  gereinigte  Baam wolle  Warden  mit  Wasser  so 
lange  gewaschen,  bis  alle  Spüren  von  mineraliseben  Sub- 
stanzen entfernt  waren;  die  Lösungen  wurden  zur  Trockne 
verdampft,  der  liiiekstand  mit  ein  wenisr  kohlensaurem  Na- 
tron und  Salpeter  geglüht  und  die  Phosphorsäure  als  Uransalz 
bestimmt.  Baumwollenproben  versebiedener  Länder  gaben 
folgenden  Gehalt  an  Phospborsfture; 

100  Gnu.  Baumwolle  von  E^pten  gabcD  0,055  phosphoisauie  Salze 
100  ,  .    Neu  Orleans   „     0,040  ,  » 

100    „  ,  „    Bengalen       «     0,055  „  , 

100    „  ,  Sorat  ,     0,027  »  » 

100    „  »  „    Carthagcna     „     0,035         »  » 

lüü    »  „    Carthagena    „     0,050         „  a 

100    ,  »  .    Cypern         «  0,050 

Es  zeigt  sieb  also  die  Pbospborsäure  als  steter  Bestand- 
fbeil  der  Baumwolle  und  ist  auch  die  Quantität  bei  allen 
Proben  siemlieb  gleieb.  Die  Pbospborsäure  ist  naob  anderen 

Versuchen  vom  Vf.  an  Magnesia  gebunden.  Die  Asche  von 
mit  Wasser  ausgewascbeuer  Baumwolle  gab  nur  Spuren  von 
Phospborsäure. 

Anders  verhält  es  sich  mit  den  Baumwolien-Kömem,  in 
welchen  lOsliche  und  unldslicbe  Phosphate  existiren. 

100  Tb.  Kömer  gaben  3,520  Asche,  enthaltend: 


Die  Körner  enthalten  also  1,092  p.C.  pbospborsäure  Salze. 
100  Tb.  der  EömerbQlIe  gaben  0,300 '  phosphorsaure 

Salze,  von  denen  0,178  an  Alkali  gebunden  und  I.'iglich,  f),i22 
dagegen  unlöslich  und  hauptsächlich  an  Eisen  gebunden  sind. 

Yt  bat  noch  andere  Pflanzentheile ,  wie  Hülsen  von 
Weizen,  grüne  Bohnen,  Nüsse  etc.  auf  pbospborsäure  Salze 
untersucht  und  solche  in  denselben  aufgefunden. 


Phosphorsaure  Magnesia  , 
Phosphorsaures  Eisenoxyd  . 
Phosphorsaures  Alkali  .  . 
Andere  Salze  


0,652 
0,053 
0,387 
2,428 


3,520 
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10)  lieber  eine  neue  Chrom-Essigsäure-Verbiiidung 

berichtet  Schfitzenberger  (Compt  rend.  t.  67,  p.  814)  Fol-  - 
gendes: 

Beim  Vermiscben  von  4—5  Aeq.  essigsauren  Chroras  mit 
1  Aeq.  neutralen  salpetersauren  Salzes  und  Eindampfen  der 
Lösung  erb  alt  man  ein  in  gr  Linen  Blättchen  oder  Körnern 
kiystallisirendes  Salz,  welches  bei  llO^'  0.  getrocknet  die 
Fprmel 

(Cr.2)^ 
E 

besitzt. 

Dasselbe  ist  löslich  in  heisser  krystallisirter  £|ssig8äare 
und  scheidet  sich  daraus  in  schönen  grtinen  ßlättehen  aus» 
welchen,  im  luftleeren  Raum  oder  bei  106^  C.  getrocknet, 

nach  der  Analyse  die  Formel 

NOj 

zukommt 

Beim  Erhitzen  entwickelt  es  gegen  200<*  C.  Wasser  und 

Essigsäure;  über  200"  C.  erscheinen  salpetrigsaure  Dämpfe, 
und  gleichzeitig  nimmt  die  pulverige  Masse  eine  braungelbe 
Farbe  an.  In  diesem  Augenblick  ist  sie  noch  mit  brauner 
Farbe  in  Wasser  löslich  und  lässt  sich  €hromsäure  in  der 
Lösung  nachweisen.  Endlich  gegen  350 C.  tritt  eine  heftige 
Reaction  ein ;  es  entweicht  viel  Gas  und  bleibt  ein  dünnes 
leichtes  Pulver  von  lichtgrüner  Farbe  zurück,  das  keinen 
StickstofiT  mehr  enthält.  Dargestellt  aus  ganz  reinem  Salz 
in  einem  Kohlensäurestrom,  und  erhitzt  durch  Quecksilber- 
dämpfe, hat  es  nach  der  Analyse  die  Formel 

(Cr,)-] 
3(C,H30)  0« 

h) 

welche  die  eines  ersten  Anhydrids  des  dreifachessigsauren 
Chroms  ist 

Bei  Gegenwart  von  Wasser  verbindet  es  sich  damit  und 
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bildet  einen  Teig  von  tiefgrUner  Farbe,  welcher,  wenn  man 
die  Schwierigkeiten  seiner  Darstellong  überwindet,  vielieieht 
als  Farbstoff  Anwendung  finden  kann.   Bei  Zusatz  Ton  mehr 

Wasser  löst  sich  der  Teig  mit  grüner  Farbe  auf. 

Wird  das  eben  beschriebene  Pulver  bis  zu  4 C.  er- 
hitzt, 80  verliert  es  noch  Essigsäure  und  bildet  wahrscheinlich 
ein  zweites  Anhydrid 

(Cr,rj 
2(C2H40)!'^*- 

In  Scbwcfeldampf  erhitzt,  zersetzt  es  sich  endlich 
vollständig  und  mau  erhält  ein  Gemisch  von  ChromojLyd 
und  Kohle. 


11)  lieber  eine  ueue  Entstehung  des  Octylalkohols. 

Veranlasst  durch  die  Achnlichkeit,  welche  das  Oel  von 

Curcas  purgmis.,  einer  in  Afrika  wachsenden  Pflanze ,  mit  dem 
Ricinusöl  zeij^t,  hat  R.  D.  Silva  (Compt.  rend.  t.  07,  p.  1262) 
Untersuchungen  darüber  augestellt,  aus  demselben  ebenfalls 
den  Octylalkohol  zn  erhalten. 

Zn  dem  Zweck  wurde  das  Oel  mit  Kali  verseift  und  das 
Produet  der  fraetionirten  Destillation  unterworfen.  Der  bei 
178 — iSO^  C.  übergebende  Tbeil  wurde  zur  Analyse  verwaudt 
und  hatte  die  Formel  des  Octylalkohols.  Derselbe  ist  eine 
farblose  Flüssigkeit,  von  einem  sehr  angenehmen  aroma- 
tisehen  Geruch  und  etwas  öliger  Gonsistenz.  Unter  dem  £in- 
fluss  des  Lichts  wird  er  gelb;  er  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Alkohol  üud  Aether  lösen  ihn  leicht.  Wird  er  mit  ICaliuiu  in 
Berührung  gebracht,  so  findet  Wasserstoffentwickelung  statt, 
und  das  Metall  wird  glänzend  wie  Silber,  was  auch  Bouis 
beim  Alkohol  aus  Ricinusöl  beobachtet  hat 


12)  leber  die  Löslichkeit  des  kohlensam  en  Kalks  in  kohlen- 
saurem Wasser. 

Um  richtige  Schlüsse  auf  grosse  geologische  Phänomene 
zu  machen,  die  von  der  L(}slichkeit  des  kohlensauren  Kalks 
abhängen,  genügt  es  nicht,  dessen  Löslichkeitsco^fficient  für 
reinen  gefällten  kohlensauren  Kalk  zu  wissen,  weil  je  nach 
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deinAggiegatzustande  des  iu  der  Natur  abgelagerten  die  Los- 
liebkeit  ungleich  ist,  wie  schon  Bischof  (ehem.  und  phyaik* 
Geologie)  gezeigt  hat 

Alf.  Gossa  (RieerefaediOhimieainineralog.  Udinel868) 

bat  daher  einige  Versuche  iu  dieber  iiiehtiiu^  gemacht,  die 
folgendes  Resultat  lieferten. 

Von  weissem  zuciierkörnigen  Marmor  von  Carrara  lösten 
1000  Th.  mit  Kohlensäure  gesättigtes  Wasser  unter  753  Mm. 
Druek  1,181  Th.  2wi8chen+  7,5(»  und  9,50;  0,9487  Th.  zwischen 
2U,5"  und  22*^  bei  einem  Druck  von  741  Mm.  bis  746  Mm.  j  und 
0,855  Tb.  zwischen  26—280  zwischen  737  Mm.  und  742  Mm. 

Von  andern  Gesteinen  lösten  1000  Th.  solchen  Wiissers 


Tempemliir 

Drack 

Kreide  von  LUnebuig  .  •  •  * 

ISO 

740  Hm. 

o,e35  Tb. 

KUnstUeh  g^fiUlten  kohlensauieii 

+ 

18« 

739,7 

0,950 

l8Uiiidi8Gh$]i  Doppelsi»atfa  •  .  . 

+ 

IS» 

135,t 

0,970 

» 

Ktikspatfa  (Balma  di  Piuuot- 

+ 

120 

754,2 

1,223 

» 

KilUupalli  (Skalen,  von  Traver-* 

« 

+ 

120 

754,2 

» 

1,212 

Bolomit  (kiystaUis.,  Traversella) 

+ 

11,50 

748,7 

m 

0,654 

Dolomit  (anditrabfliclitig,  Uein- 

krystalliniBchy'Travefaella)  . 

+ 

11,50 

754,6 

» 

0,725^ 

1» 

Dolomit  (nndiuduuchtig,  grosse 

KiystaHe,  Traversella)     .  . 

+ 

110 

745,7 

1,224 

Dolomit  (durehslolitig,  groaskiy- 

Btallinisdi,  Traversella)    .  . 

+ 

110 

749,1 

• 

1,073 

» 

Olith.  Kalk  (Piovemo,  Friaul)  . 

+ 

150 

747 

1,252 

n 

Dolomitischer  Kalk  (Monticello, 

+ 

15,50 

739,9 

1» 

0,573 

n 

Alle  Proben  wurden  sehl-  fein  pulverisirt  in  dem  kohlen- 
sauren Wasser  seb webend  erhalten,  indem  die  Kohlensäure 
sorgfältig  gereinigt  das  Wasser  auf  dem  Sättigungsgrad 
erhielt 


13)  Heber  eine  neae  Plaünverbindimg. 

Beim  Ueberleiten  eines  Gemenges  von  reinem  Kohlen- 
oxydgas  und  trocknemOhb  r  Uber  zu  400^0.  erhitzten  Piatin- 
gehwamm  zur  Bildung  von  Kohlenoxyehlorttr,  hat  Schätzen* 
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berger  eiue  neue  Platin verbiadiug  erhalten,  die  er  (Compt 
rend.  t.  66y  p.  666)  folgendarmaasen  beaehreibt. 

Bei  der  eben  angefttbrten  Operation  yerdiehtet  sieh  die 
neue  Verbindung  in  dem  k&lteren  Tbeil  der  BObre  und  in 

den  angebrachten  Vorlagen,  als  ein  flockiges  gelbes  l'ulver, 
und  zwar  nur  dann  in  erheblicher  Menge,  wenn  der  Strom  von 
Kohlenoxyd  sehr  Btark  ist)  um  die  Verbindung  gleich  naeh 
ihrer  Bildung  in  die  Vorlagen  zu  fuhren,  da  sie  bei  etwas 
höherer  als  ihrer  Entsteh ungs  Tera  peratur  wieder  zersetxt  wird. 

Der  Körper  schmilzt  bei  löG^C.  zu  einer  gelben  Flütiisig- 
keit,  weiche  beim  Erkalten  eine  gelbe  kryatalliniBche  Masse 
bildet 

Bei  a50— 400<»  0.  siedet  und  destilUrt  er,  zersetzt  sieh 
jedoeh  grßsstentheils  in  metallisches  Platin  und  Ghlorkoblen- 

bäure.    Wasser  zersetzt  iliii  in  der  Kälte  unter  heftiger  Ent- 
wickeluDg  von  Kohlensäure ,  eb  Betzt  sich  zur  selben  Zeit  ein 
schwarzes  ii'ulver  ab,  und  die  Flttssigkeit  enthält  Salzs&ure. 
Das  schwarze  Pulver  besteht  aus  reinem  Platin. 
Naeh  der' Analyse  besitzt  der  K6rper  die  Formel 

(CO)3Pt,Cl4 

und  Tergpricht  Vt.  Uber  die  Constitution  noch  naher  zu 
berichten. 


14)  Ueber  Zimmtsänre-Benzyl&ther. 

Aus  dem  Perubalsam  erhielt  bekanntlieh  Frciiiy  zwei 
Körper,  das  flüssige  C  in  namein  und  das  feste  Metacinnamein. 
Das  erste  betrachtete  er  als  den  Act  her  des  Alkohols  Peruyin 
C^UieO  mit  der  Zimnitsäure.  Da  nach  Versuchen  von  Schar- 
ling und  Kraut  aus  dem  Ginnameln  kein  Peruvin,  sondern 
Benzylalkohol  entsteht,  die  Analysen  es  jedoeh  nicht  wahr- 
scheinlich erscheinen  lassen,  dass  das  Cinnaracm  reiner 
Zimmtsäure-Benzyläther  sei,  so  hat  Grimaux  (Oompt  rend. 
t  67,  p.  1049)  denselben  künstlich  dargestellt 

Zur  Darstellung  wurde  in  einem  Gefass  mit  einem  auf* 
gerichteten  Liebig' sehen  Ktthler  ein  Gemenge  von  Alkohol, 
Benzylchlorid  und  zimmtsauieni  ^«'atrüii  so  lange  gekocht,  bis 
sich  beim  Erkalten  kein  zimmtsaures  Salz  mehr  abschied. 
Die  Einwirkung  ist  nach  einigen  Stunde  beendet,  liachdem 
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der  Alkohol  abdestillirt  war,  wurde  Wasser  zugesetzt  und  der 
Niederschlag  mit  Kalilauge  behandelt,  um  freie  Zimmtsäure 
za  entfernen;  darauf  wurde  die  Masse  mit  Aether  behandell^ 
mit  Cblorcaleinm  getrocknet,  der  Aether  verjagt  nnd  der 
ölige  lllickstaud  im  \  lu  aum  destillirt.  Zunächst  geht  gegen 
100^  C.  eine  leichte  dünne  Flüssigkeit  Uber,  dann  steigt  die 
Temperatur  rasch  und  man  erhält  bei  225 — 235^  C.  den  Zimmt* 
säure-Benzyll^ther  in  Form  einer  dielten  öligen  Flttssigkeit^ 
welche  im  Verlauf  einiger  Stunden  erstarrt  Um  reine  Ery- 
stalle  zu  erhalten,  löst  man  ihn  in  Alkohol  unter  41)0  C.,  aus 
dem  er  in  kleinen  Prismen  auskrystallisirt. 

Bei  der  Darstellung  des  Aethers  zersetzt  sich  immer  ein 
Theil  und  zwar  um  so  mehr,  je  länger  das  Kochen  des  Ge- 
misches dauert.  In  zugesehmolzenen  Röhren  bei  ibO^  C.  er- 
hitzt, erhält  man  nur  sehr  wenig  von  dem  Aether. 

Das  bei  100^'  C.  Ul)ergehende  Lii^uidum  besteht  aus  Ben- 
z^iaikohol  und  Benzylchlorid. 

Der  reine  Aether,  C)i6iii402  =  ^^3?lo,  bildet  kurze 

glänzende  Prismen ,  von  blendend  weisser  Farbe  und  einem 
angenehmen  aromatischen  Genich.  Er  schmilzt  gegen  39^  C. 
und  kann  dann  mehrere  Stunden  selbst  bei  0^  C.  flüssig 
bleiben.  Bei  350<>C.  zersetzt  er  sich  unter  Bildung  von  Zimmt- 
säure und  von  Öligen  Körpern.  Er  destillirt  ohne  Zersetzung 
im  Vacttum  bei  225— 235<^  C.  In  Alkohol  und  Aether  ist  er 
leicht  löslich  und  hintcrlässt  ihn  letzterer  beim  Verdunsten  in 
kleinen  Tropfen,  weiche  erst  später  erstarren.  Von  alkoho- 
lischem Kali  wird  er  leicht  zersetzt  und  zwar  beginnt  die 
Beaction  schon  in  der  Kälte. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  das  feste  Metacinnamem 
Fremy's  reiner  Zimmtsäure-lkiizyliither  ist,  und  nicht  wie 
Kopp  und  Kraut  annahmen,  btyrocin,  da  auch  die  Analyse 
Fremy's  besser  far  ersteren  Körper  stimmt 
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XV. 

Unteroaehiingeii  ttber  die  ZiisaimenBetziing  des 

FergoBonits. 

*^  Von 

Id  dieser  Abhandlung  sind  die  Atomgewichte  0  =  100  etc.  gebraucht. 

Mit  dem  Namen  Fergusonit  beaeichnet  mau  Minerctlien, 
die  vorzugsweise  ans  einer  Säuie  der  Niobmetalle  und  Ytter- 
erde  bestehen  und  tetragonal  krystallisiren. 

Solche  Mineralien  iiat  man  bisher  in  Grünland,  beim  Gap 
Farewelly  in  Schweden  bei  Ytterby,  in  Norwegen,  in  der  Nähe 
von  Arendal  su  Hampemyr  und  Helle  und  im  Biesengeblrge, 
in  der  Nähe  Ton  Schreibershau  gefunden* 

Was  die  Zusammensetzung  des  Fergusonits  anbebingt, 
80  iöt  dieselbe  nicht  ganz  gleichartig. 

Forbes  fand  in  dem  Fergusonite  von  Hampemyr  und 
Helle  Thonerde  und  Wasser,  die  in  dem  grönUndischen  nieht 
enthalten  sind.  Deshalb  hielt  Forbes  die  norwegtsehen 
Fergusonite  fOr  ei^cnthttmlicbe  Mineralien  und  namite  sie 

Tyrit  und  liragit. 

Was  den  Thonerdegehalt  dieser  Fergusonite  anbelangt^ 
80  konnte  er  von  anderen  Chemikern  nicht  gefunden  werden» 
Ausserdem  zeigte  es  sioh|  dass  der  Wassergehalt  der  Fergu- 
sonite sehr  schwankend  war  und  zwisehen  1  p.€.  und  6,44  p.C. 
diflferirte  und  dass  dieser  Wassergehalt  keinen  Einfluss  auf 
ihre  Form  ausübt,  denn  Kenngott  und  Bon  (Ii  fanden  die 
Form  der  norwegischen  Fergusonitc  ganz  übereinstimmend 
mit  der  des  griJnlttndischen.  Das  Wasser  des  Fergusonits 
ist  daher  nicht  ehemiseh  gebunden  ^  sondern  accessoriseh  und 
kann  man  daher  auf  seine  Gegenwart  oder  Abwesenheit  keine 
besonderen  Minerai-Species  gründen.  Deshalb  halten  auch 
die  meisten  Mineralogen  den  Tyrit  und  Bragit  für  identisch 
mit  Fergusonit 

In  Betreff  der  ehemischen  Natur  des  Fergusonits  bleibt 
aber  noch  eine  Frage  von  Wichtigkeit  zu  entscheiden  ttbrig. 

Diese  Frage  betrifft  die  Zusammensetzung  der  in  den 

Journ.  f.  pr«kt.  Cbeni«.  CVU.  3,  9 
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verschiedenen  Analysen  des  Fergusonits  als  Niobsäure  be« 
zeichneten  Substanz.  Mit  dem  Namen  Niobsäure  wurden 
nämlich  bisher  ganz  verschiedene  Stoffe  bezeichnet  Die 
KiobBäure  der  Coiumbite  ist  ($aNbil) ;  die  l^iobBäare  des 
Aescbynits  ist  (Nb^  11) ;  die  Kiobsäure  des  Samarskits  hat  die 
Zusammensetzung  K  und  besteht  aus  (11,  Ta,  Ti)  und  einer 
metallischen  Säure,  die  eigeiithUiniichc  Keactionen  zeigt  uad 
deren  Natur  noch  auszuuiittein  ist 

£s  fragt  sich  also:  welche  ZusammenBetzimg  hat  die 
angebliche  Niobsftare  des  Fergosooits? 

Zur  Beantwortung  dieser  Frage  habe  ich  den  Fergusonit 
von  Neuem  untersucht  und  dazu  eine  sehr  reine  Probe  von 
Hampemyr  verwandt 

Das  Mineral  bildete  eine  360  Gran  schwere  kiystalii* 
nische  Masse»  die  in  Granit  eingewachsen  war. 

Spaltbar  nach  einer  Richtung.   Bruch  kleinmnschlig. 

Bruchflächen  glänzend  von  metallischem  Glasglanze. 
Bräunlichschwarz,  Pulver  zimmtbraun.  Schwach  kauten- 
durchscheinend.  Bpr(ide  und  leicht  zu  pulvern.  Härte  6. 
Spec  Gew.  5,31. 

Im  Kolben  erhitzt  decrepitirte  das  Mineral  heftig  änd 
gab  Wabser. 

Das  entwässerte  Mineral  war  beim  Erhitzen  in  der  Zange 
unschmelzbar.  Dabei  veränderte  es  die  Farbe  und  wurde 
gelb.  Mit  Borax  gab  das  Mineral  Uranreaction.  Durch 
Gltthen  verlor  es  3,75  p.C.  Wasser. 

Das  un(/cgiä/i/eWmei"d\  wui  dc  beim  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  leicht  zersetzt 

Nach  dem  Behandeln  der  so  erhaltenen  Salzmasse  mit 
warmem  Wasser  blieb  die  metallische  Säure,  in  Verbindung 
mit  Schwefelsäure,  ungelöst,  während  die  Basen  geläst  wurden* 

Die  weitere  Behandlung  zerfiel  in  die  nähere  Luter- 
suchung  der  Natur  der  metallischen  Säure  und  in  die  Zer- 
legung der  basischen  Bestandtheile. 

a)  Untersuchung  d^r  metallischen  Säure  des  Fergusonits* 

Die  ausgewaschene  metallische  Säure  wurde  mit  Schwe- 
felammonium digerirt,  die  abfiltrirte  Lösung  verdampft  und 
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der  Rückstand  geglüiit.  Dabei  blieben  nur  Ü^Oö  p.C.  Zinn- 
oxyd ohne  Spur  Yon  Woiframa&iure. 

Die  mit  SchwefelammoniiuD  digerirte  Säure  hatte  Bich 

schwärzlich  gefärbt  Man  behandelte  sie  mit  schwacher  Salz- 
säure, die  etwas  Schwefeleisen  löste,  welche  Auflösung  der 
Lösung  der  basiseben  Bestaudtheile  des  Fergusouits  zuge- 
setzt wurde. 

Die  mit  Salzsäure  behandelte  Metallsäure  war  dadurch 
noch  nicht  ganz  entförht  worden,  was  von  einer  geringen  Bei- 
mengung von  Schwefelblei  herrührte. 

Man  glühte  jetzt  die  Säure  »i&vk  und  erhielt  als  ÜUek- 
stand  43,38  p.C.  Metalisäuren. 

Diese  wurden  jetzt  in  Ealiuili-Metallfluoride  umgewandelt 
und  näher  untersucht 

Diese  Fluoride  enthielten  kein  Kalium-Tantal  tluorid. 

Man  verdampfte  ihre  Lösung  sur  Trockne  y  um  die  über- 
scbttssige  Flusssäure  zn  verjagen  und  liiste  das  trockne  Sala 
in  wenig  belssem  Wasser. 

Han  erhielt  dabei  bloss  blättrige  KrystaUe,  die  noebmahi 
aus  reinem  Wasser  umkrybtalliRirt  wurden. 

Bei  der  Analyse  gaben  diese  krystalle ; 

Waawr   6,33  p.O. 

Sebwefelssofes  Kali  ....    ö4,00  .  ndt  24,24  Kalium 

IfetsUBSaren   44,24  . 

HetallBSuren  und  Fluoreaioium  1 13,26  »  nüt  33,25  Flnor 

Da  nun  24,24  Kalium  11,59  Fluor  brauchen |  so  bleiben 
21,66  Fluor  fUr  das  Metallfluorid. 

Es  verhalten  sich  aber  11,59:21,66  wie  1 :1,87,  also 
nahe  wie  1 : 2. 

Die  Metallsäure  des  Fergusonits  entlüllt  daher  auf  1  At. 
Metall  2  At.  Sauerstoff  und  nicht  i'/j  At.,  wie  bisher  ange- 

it 

nommen  wurde.  Sie  ist  daher  nach  dem  Typus  K  zusammen- 
gesetzt 

Das  Atom-Gewicht  dieser  Metallsäuren  findet  man  aus 

der  Proportion  von  Kulium  zu  der  MetallöüLuc,  nach  der 
Formel  24,24 : 44,24  =  lb8,8  ;  x.    Und  hieraus  x  =  892,1. 

Da  nun  in  892,1  Metallsäuren  2  At.  Sauerstoff  enthalten 
sind,  so  betrftgt  das  Atom-Gewicht  des  Metalls  692,1  und  ein 

9* 
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solches  Atom-Gewicht  entspricht  einem  Gemenge  von  2  At. 
Niobium  und  1  At  Ilmenimii,  denn:  Nbiy3  4'Iivs  ^  694,7. 

Das  blättrige  Flaorid  war  daher  nach  der  Formel  K¥l 
(Nb2;3lliJFl2  +  ä  zusammengesetzt,  denn  diese  Formel  giebt: 


Ber. 

Oef. 

488,8 

24,47 

24,24 

(Nbyii/a) 

694,7 

34,78 

34,32 

3F1 

70t,4 

35,12 

35,11*) 

IH 

112,5 

5,6a 

6,33 

1997,4 

100,00 

100,00 

Die  Analyse  des  Fluorids  hatte  also  ergeben ,  dass  die 
metallische  Säure  des  Fergusonits  von  Hampemyr  aus  2  AL 
niobiger  Nioba&ore  und  1  At.  ilmeniger  Ilmensäure  bestand. 
Damit  stimmen  auch  die  Reactionen  der  aus  dem  Flnoride 
abgeschiedenen  Säure  überein. 

Dieiselbe  verhielt  Bich  nämlich  wie  folgt: 

Mit  Phosphorsalz  gab  die  Säure  in  der  innern  Flamme 
ein  kastanienbraunes  Glas,  das  bei  starker  Sättigung  und 
gutem  Blasen  blaugrttn  wurde,  so  lange  die  Perle  noch  heisa 
war.  Bei  der  Abkühlung  wurde  aber  das  Glas  wieder  braun. 

Bei  der  Zinnprobe  erhielt  raan  eine  intensiv  blaue  Lö- 
sung, die  ihre  Farbe  nur  laugsam  veränderte  und  zuerst  grtln 
und  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  bräunlich  wurde»  Eine 
orange  Färbung,  wie  sie  mit  der  Säure  des  Samarskits  bei 
der  Zinnprobe  nach  längerem  Stehen  der  Lösung  eintrat, 
wurde  nicht  bemerkt. 

Alle  diese  Keactionen  entsprechen  genau  denen  eines 
Gemenges  von  viel  niobiger  Niobsäure  und  wenig  ilmeniger 
Ilmensäure. 

b)  Untersooluuig  der  basisolieii  BestandtlieUe  des 

Fergusonits. 

In  Betreff  der  basischen  Bestandtbeile  des  Fergusonits 

wäre  zuerst  zu  bemerken,  dass  die  von  mir  untersuchte  Probe 
weder  Thonerde  noch  Kali  enthielt. 

Ausser  den  bereits  von  anderen  Chemikern  aufgefun- 
denen Bestandtheilen  wurde  noch  das  Vorkommen  von  Thor* 
erde  und  von  geringen  Mengen  von  Titansäure  bemerkti 

*)  Ans  der  Differenz  35,1 1,  direot  sua  Flnoroaloiam  33,25, 
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wödurch  die  Analyse  der  basiscbcu  Bestandtheilc  des  Feigu- 
souitB  Doch  coTuplicirter  wurde. 
Man  verfuhr  dabei  wie  folgt 

Die  saure  aehwefelsaure  Lösung  der  Basen  wurde  durch 
ftbeischflssiges  Ammoniak  gefällt 

In  der  filtrirten  Flüssigkeit  war  jetzt  nur  noch  eine  ge- 
ringe Menge  von  Kalk  enthalten,  der  durch  kleesaures  Am- 
moniak gefallt  wurde.    Seine  Menge  betrug  1,90  p.C. 

Der  Ammoniakniederscblag  wurde  in  flbersefattssiger 
Salzsäure  gelOst,  die  LBsung  zur  Trockne  verdunstet  und  der 
Rückstand  in  der  60fachen  Menge,  vom  Gewicht  der  Oxyde, 
Wasser  aufgenommen. 

Man  erhielt  dabei  eine  trübe  Lösung,  die,  ebne  filtrirt  zu 
werden,  mit  tLberschüssigem  unterschweüigsauren  Natron  ver- 
Betet  und  zum  Kochen  gebracht  wurde. 

Es  entstand  dabei  ein  reichlicher  Niederschlag,  der, 
ausser  Schwefel,  den  ganzen  Gehalt  des  Fergusonits  an  l  itau- 
Bänre  und  Zirkonerde,  den  grössten  Tbeil  der  Thorerde  und 
eine  geringe  Menge  von  Uranoxyd  enthielt. 

In  der  LQsung  waren  geblieben:  die  ganze  Menge  der 
Tttererde,  der  Ceroxyde,  des  Eisenoxyduls,  der  grösste  Theil 
des  Uranoxyds,  ^li^oo  des  Gewichts  der  salzsauren  Lösung  des 
Ammoniakniederschlagö,  Thorerde  und  Spuren  von  Mangan- 
oxydul,  die  auf  bekannte  Weise  geschieden  wurden. 

Wir  haben  es  jetzt  nur  noch  mit  dem  durch  das  unter- 
sehwefligsaure  Natron  bewirkten  Niederschlag  zu  thun.  Der- 
selbe wurde  geglülit  und  die  Oxyde  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kali  zum  glülienden  Flnss  gebracht.  Nach  Zusatz 
von  warmem  Wasser  gab  die  Schmelze  eine  klare  Lösung,  die 
durch  Ammoniak  gefällt  wurde. 

Dieser  Niederschlag  wurde  noch  nass  Tom  Filter  genom- 
men, in  möglichst  wenig  warmer  Salzsäure  gelöst  und  die 
stark  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  nach  und  nach  mit  einer 
Auflösung  der  4facheu  Menge  vom  Gewichte  der  geglühten 
Oxjde  krystallisirtem  kleesauren  Ammoniak  versetzt 

Dabei  entstand  anfänglich  ein  starker  Niederschlag,  der 
sich  aber  nach  Zusatz  der  ganzen  Menge  des  kleesauren  Am« 
muniaks  wieder  theilweise  loste. 
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Dieser  Niederschlag  bestand  aus  kleesaurer  Thorerde. 
Die  Quantität  derselbeu  betrug  im  geglühten  Zustande  1,95  p.C. 
Aasserdem  waren  beim  Fällen  durch  ttuterschwefligsaiires 
Natron  noeh  1,49  p.C.  Thoreide  in  LGBnng  gebliehen.  Im 
Qansen  hatle  also  der  Fergnsonit  3^44  p.O.  Thorerde  enthalten. 

Die  von  der  kleesauren  Thorerde  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  in  eine  coneentrirte  Lösung  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak gegossen. 

Dabei  blieb  die  Flüssigkeit  anfänglich  ganz  klar.  Nach 
24  Stunden  hatte  sich  aber,  bei  häufigem  Umrühren,  eine 
geringe  Menge  Titansäure-Hydrat  abgesetzt  ^  das  nach  dem 
Gllthen  0,67  p.O.  Titans&nre  hinterliess. 

Die  von  der  Titansäure  abültrirte  Flüssigkeit  wurde  zum 
Kochen  gebracht,  das  Kochen  aber  unterbrochen,  bevor  sieh 
alles  kohlensaure  Ammoniak  verfitlehtigt  hatta  Dabei  hatte 
sieh  Zirkonerde- Hydrat  abgesehieden ,  welches  nach  dem 

Glühen  4,02  p.C.  Zirkoneide  hiuterliess. 

Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  hatte  eine  gelbliche 
Farbe.  Sie  wurde  stark  eingedampft  und  zuletzt  mit  Uber- 
schttssiger  Salzsäure  versetzt    Ammoniak  gab  jetzt  einen 

geringen  Niederschlag  von  Cranoxyd,  das  nach  dem  GKihen 
0,50  p.c.  Uranoxydul  hinterliess.  Als  Resultat  dieser  Analyse 
des  Fergusonits  vonHampemyr  wurden  also  erhalten : 


Ziiiiiöäure  

Niobige  Niobsäure 
ümenige  Umensäure  . 
Titansäure    .   .    .  . 


0,06 

29,56 
13,82 
0,67 
1,02 

^^M 

0,77 
37,15 

3,43 
1,43 
1,90 


Zirkonerde 
Thorerde  . 
Ceroxyde  . 
Yttererdc 


1,05 
0,40  \ 
0,11/ 


7,30  '  10,19 


2,03 


Uranox}  diil  .  .  . 
Eisenoxydul  .   .  . 


0,39 
0,31 
0,54 


Kalk 


Maiit^aiiox}  dul 
Bieiuxyd 
Wasser    .  . 


,   •   •   .  £lpiii^ii 

.    .    .    .  3,75 


100»00 
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Die  ZuBammensetzong  des  Fergusonits  entspricbt  mithin 
der  Formel  B^B,  woKa  noch  yerschiedene  Mengen  aocesBO- 
riflobeB  Wasser  trelen,  dessen  Quantität,  in  Prooenten  ausge* 
drtlekt,  den  Formeln  angehängt  werden  kann.  Der  Fergu- 
souit  von  liampemyr  würde  demnach  die  Formel  + 
3)75  p.c.  erhalten. 

Die  bisher  von  anderen  Chemikern  bei  der  Analyse  der 
Fergnsoniteyersehiedener  FttndOrter  erhaltenen  Besnltate  sind 
Baehstehend  süsammengestellt  worden.  Dabei  wnrde  bei  der 
Berecluuing^  des  Sauerstoffgehalts  der  metallischen  Säuren, 
die  von  mir  gefundene  Proportion  zn  Grunde  fcelegt,  wonach 
892,1  Th.  Metallsäure  200  Th.  Sauerstoff  enthielten. 

Auch  wird  man  bemerken,  dass  nachstehende  Analysen 
alle  mehr  Oerbasen  angeben,  als  ich  gefanden  habe.  Dies 
hat  seinen Gnnul  darin,  dass  diesen  angeblichen Cerbasen  fast 
die  ganze  Men^re  der  im  Fergusouite  enthaltenen  Thorerde 
beigemengt  war.  Die  Quantität  dieser  Bestaodtheile  ist  aber 
zn  gering  und  ihreAtom-Gewichte  sind  zuwenig  verechieden, 
um  einen  bemerkbaren  Einflnss  anf  die  Sauerstoff-Proportion 
ausüben  zu  können  ;  daher  ist  auch  diese  Proportion  in  allen 
Fergusoniten  sehr  nahe  gleich  2 : 2  und  entspricht  der  Formel 
BsK  +  nä. 

1)  Fergnsoait  von  €fr9nland, 
HemiMrisch  tetragonal.    Comb.  P .  — y-  .      .  OP . 

i>  128028';  i'iP  100054'}  Ö/>:/>U5M6';  -y'-J^  ^^Q« 

17'  (Miller).    Spaltbar  nach  P  undeutlich.   Bruch  unvoll- 

kommen  mnschlig.  Spröde.  Pechschwarz.  Strich  hellbraun, 
Ualbmctailischer  Glanz.  Nur  in  feinen  Splittern  durchschei- 
nend Härte  5,5 — 6.  Spec.  Gew.  5,6—5,9.  Zusammensetzung: 

Snnsänre  1,00  0,2M  ,0  91  -  2  i:  ^»^^         ( 11  02  =  2  u 

Metall8äur€t  47,75  10,70  j  *^»^* '  4^84  10,95  (  ^'»^-^ 

Zirkonerde  3,02  0,79;  6,93  1,82  > 

Yttererde  41,91  b,;i4i  38,61  7,68 

Ceroxyde  4,68  0,70 }  1 0,01  =  2,0  3,05  0,45  10,28 «  0,2 

Unmozydul  0»95  0,11  i  0,35  0,04 

Eiaepoxydal  0,31  0,07/  1,33  0,02/ 

90,62  99,46 
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Nach  Hartwall  betrug  also  die  S;uierstoft-Proportion 
10,01:10,91  oder2:2,17;  nach  Weber  dagegen  10,28:11,02 
oder  2 : 2,14»  .  Die  Formel  des  Fergasomts  ist  daher  B^R. 

fl)  Fergnsoiitte  von  Arendsl  (Tyrit,  Brssit). 

"  aj  TiionerdeliaLtigex'  FerguBoiiit  (Tyritj. 

Die  Fergasonite  von  Arendal  wurden  von  Forbee  und 
Dahl!  entdeokt.  Sie  finden  sieb  tbeils  krystallisirt,  tbeils 

derb,  in  kömigen  Massen.  Krysiallform  nach  Kenngott  und 
Bondi  wie  bei  Fer|g:usonit  von  Grünland.  FechschwarÄ. 
Metallisaher  Glasglauz.  Kanten  durchscheinend.  Bruch  uo- 
yoUkommen  muselilig.  Sehr  pröde.  Härte  6,5.  Spec.  Gew. 
5,30—5,56. 

Zusammensetzung  nach  Forbes: 

Tyrit  von  Hatnpemyr 

Metallsäure  44,90  10,06  t0,06-*2,16  44,48  9,97  9,97  »2,10 
Thonerde  5,66 

Zirkonerde  — 
Yttererde  29,72 

Ceroxyde         5,35      0,79^  9,29  =  2,0 
üranoxydul  3,03 
Eisenoxydul  6,20 
Kalk  0,81 
Waflaer  4,52  ^ 

100,19 

Da  die  Sauerstoff- Proportion  vorstehender  Fergusonite 

nur  unter  der  Voraussetzung  mit  der  der  tliouci-defrcicu 
Fergusonite  übereinstimmt,  dass  1  At.  Thonerde  3  At  B 
polymer  isomorph  vertritt,  so  erhalten  sie  die  Formel : 

(RÄ1)2R  +  4,5  p.c.  fi. 

b)  Kalitialtfgw  VBVgoBcmlt. 

Ein  solcher  Fergusonit,  den  Potyka  unter  der  Bezeich- 
nung Tyrit  von  Arendal  erhielt  und  der  auch  die  äussere 
Besehaffenheit  deiaselben  hatte,  besass  folgende  Zusammen- 


Tyrit  von  Helle 

44,48 

9,97 

9,97 

3,55 

1,65. 

2,78 

0,73  i 

27,83 

5,54 

6,10 

0,90 

>9,46 

5,99 

0,70 

2,11 

0,47 

1,68 

0,47 

4,66 

"^100,18"" 
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WolfrwDflttnre 
ZinnsSure  . 
MefallsXnreii 
Zirkonerde  . 
Tttorerde  • 
Ceroz3rde  . 
üranoxydol . 
läflenoxydttl 
Kalk  .  .  • 
KiOi  .  .  . 
Bleiozyd .  . 
WMser  .  . 

100,20 

Die  Zusammensetzung  dieses  kalibaltigen  Fergusouits 
entspricht  also  der  Formel  Kj^  +  3,71  p.G.  ä. 

c)  Bragit. 

Derselbe  stammt  ebenfoUs  aus  der  Gegend  von  Arendal 
und  unterscheidet  sich  vom  Fergusonite  durch  lichtere  Farbe 

und  gerillt; cre  Härte,  was  seinen  Grund  in  anfangender  Ver- 
witterung haben  dürfte.  Das  Miütial  war  derb.  Graubraun. 
Bruch  uneben  und  kleinsplittrig.  Härte  4,5.  bpcc.  Gew.  5|40. 
Nach  der  Analyse  von  Michaelson  bestand  der  Bragit  aus : 


Buentofl 

Metallsäure  •  • 

.  48,10 

10,78 

10,78 2,22 

Zirkonerde    •  . 

.  1,45 

0,38  X 

Yttererde  .  .  . 

.  32,71 

6,50 

Oeroxyde  .   .  . 

.  7,43 

1,10  1 

1 

Uranoxydul  .  . 

.  4,45 

0,52  i 

Eiseiiozydul  .  . 

.  1,37 

0,30 

^  9,686  »2,0 

Mangaaexydnl  . 

.  0,11 

0,02  1 

Kalk  .... 

•  1,82 

0,5  t  1 

Talkerde  .  .  . 

i  0,89 

0,35 

Bleioxyd  .  .  . 

.  0,09 

0,006^ 

itf  fl40or  •  •  ■  • 

.  1,03 

99,45 

Die  Formel  dieses  Fergusonits  wäre  also  l^K  -f-  1,03 
p.c.  H. 

8)  Vergnsonit  Ten  Ytterby« 

Dieses  von  A.  v.  Nordens kjüld  entdeckte  und  als  Fergu- 
aönit  erkannte  Mineral  findet  sich  in  der  Kähe  von  Ytterby, 


0,09 
43,49 
0,80 
31,90 
3,68 
4,12 
t,t2 
1,95 
7,23 
0,41 
3.71 


0,02 
9,75 
0,21 
6,35 
0,54 
0,48 
0,25 
0,55 
1,19 
0,02 


9,77  >^  2,08 


9,59  «2,0 
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emgewaehsen  in  Quarz  und  Feldspath  und  begleitet  Ton 
Yttrotantal  und  Xenotim. 

Der  Fergusonit  von  Ytterby  ist  stets  krystallisirt ,  doch 
sind  die  Krystalle  unvollkommeu  ausgebildet,  wesbalb  die 
Winkel  bedeutend  differiren. 

Eiystallfonn  hemiMrisch  tetragonal.    Cemb.  OP*P, 

3  P^k  CO  P^k 

/>:/>1020  30'— Oi>:i>  1200  6'— 120« m 

Farbe  dunkelbraun.  Schwaeb  kantendurcbscheineiul  Glas- 
bis  Fettglanz.  Brueh  kdmig  bis  flacbmuaoblig.  H.  4,5 — 5. 
Spee.  Gew.  4,89. 

Zusammensetzung  nach  f.  Nordenskjöld: 


Wolframsäure  . 

.    .  2,«5 

Tantalsänre 
MetaUsäure 

.    .      5,00  ♦) 
.    .  41,03 

0,94  1 
9,20 

10,U 

=»2,23 

Yttererde   .  . 

,   ,  39,80 

7,90' 

Uranoxydtd 
Eieenoxydnl  . 
Kalk  .... 

.   .  1,12 
.   .  0,70 
.   ,  '  3,16 

0,13 1 
0,151 
0,89' 

>  9,07 

-2,0 

Wewer  .  .  . 

.  .  M4 

100;39 

Die  Zusammense  tz  im  g  des  Fergusonits  von  Ytterby  ist 
also :  B3B  +  6^44  p.C.  fi;  doch  stimmt  die  Analyse  seblecbt 
mit  der  allgemeinen  Fergusonit-Formel.   Wabrsebeinlicb  ist 

die  Zirkonerde  Ubersehen  woidcii,  durch  deren  grcisbcrcu 
Sauerstoffgehalt  die  Quantität  des  Sauerstoffs  der  Basen  er- 
böbt  werden  wUrde. 

4)  Fergusonit  Ton  Sohreibershau. 

Dieser  Fergusonit  wurde  von  Websky  aufgefunden.  Er 
bildete  dttnne,  bis  3  Linien  lange,  sebr  spitze  und  etwas 

bauchige  tetragonale  Pyramiden.  Gewöhnlich  eingewachsen 
in  Quarz.  Eine  Analyse  des  Minerals  ist  noch  nicht  vorhanden. 


*)  Die  TantaiBäure  wmde  später  von  üiomstrand  gefunden. 
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Fortgesetzte  UnterBUchungen  Uber  die  Zusammensetzung 
dea  Samarskits,  sowie  Bemerkimgeu  über  die  chemische 
Constitution  der  Verbindungen  der  Niobmetalle. 

Von 

B.  Hermann. 

0—  too. 

1)  lieber  die  J^usammeusetzung  des  Öamarskits. 

Obgleich  wir  bereit«  eine  grosse  Anzabl  von  Analysen 

des  Samarskitö  besitzen,  so  ist  seiue  chemische  Constitution 
doeh  noch  nicht  ganz  sicher  bekannt.  Diese  Unsicherheit 
wird  besonders  dadureb  herbeigeführt,  dass  wir  zu  jener  Zeit^ 
als  diese  Analysen  angestellt  wurden,  noch  kein  Verfiifaren 
kannten,  um  den  Oxydationsgrad  der  in  diesem  Minerale  ent- 
haltenen metallischen  Säuren  zu  bestiiiiint  ii  und  um  fccringe 
Mengen  von  Tantal^äure  von  den  Säuren  des  Niobiums  und 
Ilmeniums  zu  trennen, 

I>iese  Umstände  maehten  eine  erneuerte  Untersuchung 
des  Samarakits  nothwendig. 

Ehe  ich  aber  zu  der  Beschreibung  liicliier  neuen  Versuche 
über  die  Zusammensetzung  des  Samarskits  Ubergehe ,  müsgea 
wir  einen  Blick  auf  die  bisher  erhaltenen  Resultate  der  Ana- 
lysen dieses  Minerals  werfen ,  um  diejenigen  Punkte  herror- 
zubeben,  in  denen  diese  Analysen  von  einander  abweichen. 
Dabei  werde  ich ,  bei  der  Zusammensetzung  dieser  Analysen, 
dieselben  nach  ihrem  Gehalte  an  Uranoxydul  ordnen  und  die 
mit  dem  grössten  Gehalte  dieses  Oxyds  voranstellen. 

Vergleichen  wir  nun  diese  Analysen ,  so  bemerken  wir 
*  grosse  Schwankungen  in  der  Mischung  dieser  Mineralien. 
Wir  sehen  namentlich  den  Gehalt  des  Uranoxyduls  von 
19,22  p.c.  auf  1,87  p.C.  herabsinken,  dagegen  den  Gehalt  der 
Yttererde  von  4,91  p.C.  bis  auf  19,71  p.C.  steigen.  Dabei 
schwankt  das  spee.  Gew.  dieser  Mineralien  zwischen  den 
Zahlen  5,74  und  5,39.  Ich  war  daher  vollkommen  berechtigt, 
das  Mineral,  welches  nur  1,87  p.C.  Uranoxydul  enthielt  und 
em  spec.  Gew.  von  5,39  hatte  als  verschieden  vou  dem,  welches 
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19,22  p.c.  Uranoxydul  enthielt  und  dessen  spec.  Gew.  5,74 
betrug,  zu  betraebten.  firsteres  Mineral  naimte  ieb  daber 
TttroilmeDit  *  Aber  fortgesetzte  Untersuebungen  baben  ge- 
zeigt, dass  beide  Mineralien  ganz  unmerklich  ineinander 
liberirehen  und  dass  ihre  Verschiedenheiten  auf  isomorpher 
Vertretung  ihrer  Bestandtheile  beruhen.  Samarskit  und 
Yttroilmenit  können  daber  allerdings  nicbt  als  verscbiedene 
Speeles,  sondern  nur  als  rersebiedene  Varietäten  einer  und 
derselben  Mineralgruppe,  des  Samarskits,  betrachtet  werden. 

Ausserdem  muss  ich  noch  auf  einige  Verschiedenheiten 
obiger  Analysen  aufmerlLsam  machen,  die  einer  wiederholten  • 
Prüfung  bedurften. 

Cbandler  und  Finkner  fanden  im  Samarskit  Wolfram- 
säure,  die  in  den  Analysen  von  Perez  und  Stephens  nieht 
angegeben  ist  und  die  auch  ich  bisher  uicht  finden  konnte. 

Dasselbe  bezieht  sieb  aucb  auf  die  Ceritoxyde.  In  3  Proben 

*)  Als  Oxydul  beieelinet. 
•♦)  Als  Oxydul  berechnet. 
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&nd  ich  Ceritoxyde,  in  der  vierten  nicht.  Perez,Chandler 
und  Stephens  faodeii  dieselben  nicht,  während  Finkner 
3,31  p.G  angiebt 

Thorerde  ist  in  den  älteren  Analysen  nieht  angegeben, 
weil  wir  kein  Verfahren  kannten ,  dieselbe  von  der  Yttererde 
und  den  Geritoxyden  zu  trennen.  Bei  meiner  ersten  Analyse 
eines  Minerals  der  Samarskit- Gruppe,  des  Yttroilmenits,  fand 
ich  aber  bereits  dentiicbe  Anzeigen  yon  Thorerde  als  Bei- 
mengung der  Tttererde,  denn  ioh  habe  angegeben,  dass  die 
aub  dem  Yttroilmenite  abgeschiedene  Yttererde  ein  liüheres 
Atom-Gewicht  hatte,  als  Yttererde ,  nämlich  564,1)  während 
aus  Gadolinit  abgesehiedene  Yttererde  ein  Atom-Gewioht  von 
502,5  besitst 

Aneh  war  ihr  spec.  Gew.  höher  als  das  der  Yttererde, 

nämlich  5,0  statt  4^84.  Diese  Verschiedenheit  rührte  offen- 
bar von  einer  Beimengung  von  Thorerde  her ,  die  sich  aber 
nicht,  wie  ich  mich  auch  neuerdings  wieder  überzeugt  habe^ 
von  der  Yttererde  durch  schwefelsaures  Kali  trennen  liess. 
Denn  obgleich  die  Thorerde  mit  schwefelsaurem  Kali  ein 
schwerlösliches  Doppelsalz  bildet,  während  die  Yttererde 
damit  ein  leichtlösliches  erzeugt,  so  kann  die  Thorerde  doch 
nicht  durch  dieses  Mittel  von  der  Yttererde  geschieden  werden. 
Nur  wenn  gleichzeitig  in  der  Lösung  Geritbasen  enthalten 
sind,  erhält  man  mit  schwefelsaurem  Kali  ein  Doppelsalz, 
welches  auch  Thorerde  enthält,  aber  trotzdem  wird  auch  in 
diesem  Falle  die  Thorerde  nicht  vollständig  von  der  Ytter- 
erde abgeschieden.  Erst  als  man  gefunden  hatte,  dass  die 
onteisebwefligsaure  Thorerde  sehr  schwer  löslich  sei,  liess 
sieh  dieselbe  von  der  Yttererde  und  den  Geritbasen  leicht 
trennen  und  unter  Bertteksichtigung  des  von  mir  bereits  früher 
näher  angegebenen  Verfahrens,  quantitativ  bestimmen. 

Ein  sehr  auffallender  Unterschied  in  den  Analysen  von 
Finkner  und  Stephens  ?on  den  aller  anderen  Chemiker^ 
die  sich  mit  Untersuchungen  des  Samarskits  beschfifligt 
haben,  besteht  in  ihrer  Angabe  eines  €khalts  dieses  Minerals 
an  Zirkonerde.  Ich  würde  dies  einer  zufälligen  Beimengung 
zuschreiben ,  die  von  Zirkonen  herrühren  kannte,  welche  den 
Öamarskit  häufig  begleiten,  wenn  diese  Angabe  nicht  mit 
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einer  viel  geringeren  Menge  von  Mctallsäuren  zusammenträfe^ 
als  alle  anderen  Chemiker  in  dem  Samankite  gefonden  haben. 
Dieses  deutet  darauf  hin,  dass  die  fttr  Zirkonerde  gehaltene 
Substanz  nicht  zu  den  Bas^,  sondern  zu  den  Säuren  gehört. 
Da  ich  in  den  meisten  der  von  mir  untersuchten  Samarskite 
Titansäure  gefunden  habe,  die  Finkner  und  Stephens  nioht 
angeben^  so  vermuthe  ich,  dass  die  angebliehe  Zirkonerde  aus 
unreiner  Titansäure  bestand,  da  solehe  in  ihrem  ehemisehen 
Verhalten  grosse  Aehnllehkeit  mit  Zirkonerde  hat  und  nicht 
selten  dafür  gehalten  \vird.  Uebrigens  habe  ich  auch  diesen 
Gregenstand  einer  erneuerten  Prüfung  unterworfen. 
Wir  haben  also  folgende  Fragen  zu  beantworten : 

1)  Enthftit  der  Samarskit  Woiframsäure? 

2)  Ist  der  Gehalt  des  Samarskits  an  Cerithasen  constant? 

3)  Enthält  der  fciamarskit  Titansäure  oder  Zirkonerde? 

4)  Kommt  im  Samarskite  auch  Tautalsäure  vor? 

5)  Sind  die  im  Samarskite  enthaltenen  metallischen 
Säuren  der  Tantalgruppe  naeh  dem  Typus  B  oder  B  zu- 
sammengesetzt und  woraus  bestehen  sie? 

Um  diese  Fragen  mit  möglichster  Schärfe  beantworteu 
zu  können,  wurde  eine  grössere  Menge  von  Samarskit  iu 
Arbeit  genommen  und  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefel- 
sauren KaU  aufgeschlossen. 

Ad.i. 

Die  Sulfate  der  Metallsäurcn  aus  lüOTh.  Samarskit,  wie 
mau  sie  durch  Schmelzen  des  Minerals  mit  saurem  schwefel- 
sauren Kali  und  laoganhaitendem  AuBwaschen  erhielt,  wurden 
mit  gelbem  Sehwefelammonium  digeiirt.  Die  filtrirte  iiOsung 
wurde  verdunstet  und  der  Bflekstand  geglttht.  Dabei  blieben 
0,82  p.c.  eines  giaueu  Oxyds.  Dasselbe  wurde  mit  Salmiak 
vermischt  und  das  Gemenge  in  einem  bedeckten  Platintiegel 
erhitzt.  Dabei  verflüchtigten  sich  0,35  p.C.  Zionoxyd  als 
Zinnchlorid.  Zurttckblieben  0,47  p.C.  eines  Oxyds,  welches 
Wolframsäure  sein  konnte.  Dasselbe  verhielt  sich  aber  ganz 
anders.  Es  hatte  eine  graue  Farbe.  Aetzammoniak  löste 
keine  Spur  davou  auf.  Mit  Phosphorsalz  gab  dasselljc  iu  der 
inneren  Flamme  ein  braunes  Glas.  Mit  Soda  auf  Kohle  er- 
hitzt, löste  sich  dieses  Oxyd  leicht  auf  und  ging  mit  der  Soda 
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in  die  Kohle.  Nach  starkem  Erhitzca  wurde  die  Kohle  ab- 
geschlämmt. Dabei  blieb  aber  nichts  Metallisches  zurUck. 
Diese  Beactionen  beweisen  kiar^  daae  in  jenen  0,47  p.C.  Oxyd 
keine  Spur  Ton  WoUramsAare  enthalten  war.  Das  Oxyd  be- 
stand aus  Sftnren  der  Niob-Gruppe.  Der  Umstand,  dass  diese 
Säuren  von  dem  Öchvvefelaiumouium  gelöst  waren,  beruht 
darauf,  dass  die  Hydrate  dieser  Säuren,  im  Moment  ihrer  Bil- 
dung, äbnlieb  dem  Hydrate  der  Kieselsäure,  nicht  unbeträ^ht- 
Ueh  in  wSsserigenFlttssigkeiten  lOslieh  sind  und  daraus  nicht 
durch  Ammoniak  gefällt  werden  können.  Erat  durch  Ein- 
dampfon  dieser  Lo^angen  bis  zur  Trockne  werden  sie  gau/^ 
imiösUch. 
Ad.%. 

In  vorstehend  angegebenen  Analysen  des  Samarskits 
wurden  bei  vieren  derselben  Ceritbasen  gefunden,  bei  vier 

anderen  aber  uicht.  Ich  habe  mich  wiederholt  überzeugt, 
dass  diese  Bestandtheile  nicht  cuustant  sind.  Die  Ceritbasen 
fehlten  auch  in  dem  neuerdings  von  mir  untersuchten  Samar- 
skit  gänzlich. 

Eine  für  die  Beurtheiluu^'  der  ehemischen  Constitution 
des  Samarökits  wichtige  Frage  ist  die  in  BetreÖ  seines  Ge- 
halts von  Titansäure.  Ausser  mir  hat  kein  anderer  Chemiker 
Titani^ure  im  Samarakit  gefunden  und  doch  ist  dieser  Be- 
standtheil  sehr  constant.  Die  Titansäure  kann  aber  leicht 
übersehen  werden,  da  ihre  Quantität  nur  gering  ist  und  eines- 
theils  nach  dem  Schmelzen  des  Samarskits  mit  saurem  schwe- 
felsauren Kali  bei  den  in  Wasser  unlöslichen  schwefelsauren 
Metallsäuren  zurftckbleibt,  anderentheils  aber  zusammen  mit 
der  Yttererde  und  dem  Eisenoxyde  abgeschieden  wird  und 
übersehen  werden  kann,  wenn  mau  diese  ^.lederschiäge  nicht 
spccieil  auf  einen  üehalt  an  Titansäure  prilft 

Bei  diesen  ^achsuchungen  nach  Titansäure  wurde  auch 
noch  ganz  besondera  auf.  einen  möglichen  Gehalt  deraelben 
anZirkonerde  Rttcksicht  genommen,  da  sich  beide  Substanzen 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  m  ähnlich  sind,  das»  sie  ge- 
wöhnlich' zusammen  gefällt  werden. 

100  Th.  Samarskit  wurden  mit  saurem  schwefelsauren 
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Kali  zum  klaren  FIuhs  gebracht  und  die  Schmelze  mit  warmem 
Wasser  behandelt. 

Die  ungelöst  gebliebenen  schwefelsauren  Metallsäuren 
wniden  mit  Scbwefelammoninm  digerirt  und  ausgewaschen. 
Da  sieh  dabei  die  Metalls&nren  von  beigemengtem  Schwefel* 
eisen  sc  Ii  warz  gefärbt  hatten,  so  wurden  sie  mit  sehr  schwacher 
Salzsäure  behandelt  und  diese  salzsaure  Lösung  mit  der  zuvor 
erhaltenen  schwefeLsauren  Li^sung  der  Basen  vereinigt.  Die 
yereinigten  Lösungen  wurden  jetzt  durch  flberschttssiges  Am- 
moniak gefällt,  filtrirt  und  der  Niederschlag  ausgewaschen. 

Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  jetzt  mit  kleesaurem  Am- 
moniak keine  Spur  eines  Niederschlags.  Phosphorsaures 
Ammoniak  dagegen  fällte  eine  höchst  geringe  Menge  phoa- 
phorsaure  Ammoniak-Magnesia. 

Der  Ammoniakniederschlag  wurde  noch  feucht  rem  Filter 
genommen  und  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  wobei  ein 
üeberschußs  von  Säiue  möglichst  vermieden  wurde. 

Die  stark  verdünnte  Lösung  wurde  durch  überschüssiges 
kleesaures  Ammoniak  gefällt  Dadurch  wurden  kleesaure 
Yttererde  und  kleesaure  Thorerde  gefällt,  die  aher  noch  stark 
durch  Eisenoxyd  und  Uranoxyd  verunreinigt  waren. 

Der  Niederschlag  wurde  daher  ausgeglüht ,  in  Salzsäure 
gelöst,  wieder  durch  kleesaures  Ammoniak  gefällt  und  diese 
Operation  mehrmals  wiederholt,  so  lange  sich  noch  auf  diese 
Weise  Eisenoxyd  und  Uranoxyd  abschieden. 

Nachdem  dies  erreicht  war,  wurde  das  Gemenge  von 
Yttererde  und  Thorerde  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung 
mit  schwefelsaurem  Kali  gesättigt.  Dabei  entstand  aber  nur 
ein  geringer  Niederschlag.  Derselbe  war  ganz  unlöslich  in 
Wasser  und  enthielt  daher  keine  Doppelsalze  von  Geritbaaen 
oder  Thorerde.  Er  wurde  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsauren  Kali  gelöst  und  diuch  Ammoiiiak  gefällt. 
Man  erhielt  dabei  1,71  p.G.  eines  Niederschlags,  der  sich  veie 
Titansäure  verhielt. 

Die  Lösung  der  Yttererde  und  Thorerde  wurde  mit  unter«^ 
schwefligsaurem  Natron  gekocht  Dabei  schied  sich  unter- 
schwct ligsaure  Thorerde  ab ,  deren  Quantität  uuter  Berück- 
sichtigung ihrer  Lösiichkeit  in  1200  TU.  Wasser  4,47  p.0.  betrug. 
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Die  Yon  der  Thorerde  und  YUererde  befreite  LOsung  der 
basischen  Bestandtheile  des  Samankits  wurde  Jetet  in  eine 
LSsungvon  ttbersclitlssigem  koblensaaren  Ammoniak  gegossen. 
Dabei  wurde  titanhaltiges  Eisenoxyd  gefällt,  während  das 

üranoxyd  grelöst  blieb. 

Letzteres  wui-de  durch  Kochen  der  Lösuug  gefällt  und 
nochmals  mit  kohlensaurem  Ammoniak  behandelt,  wobei 
wieder  etwas  Eisenoxyd  nngeUkit  blieb. 

Das  Eisenoxyd  wurde  wegen  seinesOehalts  an  Kleesänre 
auggeglttht,  in  Sale»äure  gelöst  und  die  Lösung  mit  unter- 
sehwefligsaurem  Natron  gekocht. 

Dabei  fiel  em  Niederschlag,  der  sich  wie  titansanres 
üianoxydul  verhielt  Dieser  geglllhte  Hiedersehlag  betrog 
2)2t  p.c.  vom  Gewichte  des  Samarsktts. 

Er  bildete  ein  braunes  Oxyd.  Beim  Schmelzen  mit  saurem 
scbwefelsaureu  Kali  entstand  eine  dunkelgelbe  bebmelzc,  die 
sich  klar  und  mit  gelber  Farbe  in  warmem  Wasser  löste.  Man 
mite  diese  Lösung  mit  Ammoniak,  löste  den  Kiedersehlag 
noch  nass  in  mögliehst  wenig  Salzsäure  und  versetzte  diese 
Loäuiig  mit  dem  vierfachen  Gewicht  des  Oxyds  kryatallisirtem 
kleesauren  Ammoniak.  Dabei  blieb  die  Jb'iUsaigkeit  gaus 
klar.  Man  goss  sie  jetzt  in  eine  Lösuhg  Ton  ttberschttssigem 
kohknsanren  Ammoniak.  Dabei  trübte  sieh  die  Flüssigkeit 
sehr  langsam.  Nach  24  Stunden  hatten  sich  1,07  p.C.  lltan- 
säure  abgesetzt. 

Die  ültrirte  Flüssigkeit  wurde  gekocht.  Dabei  schieden 
sich  gdbe  Flocken  ab^  dtrm  Menge  1,14  p.G.  betrug.  Dieses 
•  Oxyd  löste  sieh  leicht  in  Salzsäure.  Beim  Verdunsten  blieb 
em  gelber  Syrup,  der  nicht  krystallisirte,  dessen  Lösung  beim 
Koeben  mit  schwefelsaurem  Kali  nicht  gefüllt  wurde  und  der 
mit  Kaliumeiaencyanür  einen  dunkel bi-aunen  j^liederschlag 
gah  Dieses  gellie  Oxyd  bestand  mithin  ans  Uranoxyd  und 
tntbidft  keine  Spar  Z!it:onerde. 

Auch  das  wie  ubeu  uugegebeue  iius  dem  Samarskit  ab- 
gescliiedene  Uranoxyd  enthielt  keine  Zirkonerde. 

Seine  saksaure  liösung^gab  beim  Sättigen  mit  schwefel- 
sauiem  Kali  zwar  eine  Spur  eines  Niederschlags,  der  viel- 
Ideht  basisch  schwefelsaure  Zirkonerde  sein  konnte;  seine 

Joarn.  f.  prakt.  Chetui«.   CVU.  i.  tO 
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Menge  war  aber  so  unbedeuteüd,  dass  sie  nicht  bestimmt  und 
untersucht  werden  konnte. 
Ad.  4  und  5. 

Die  durch  Schmelzen  des  SamarskitB  mit  saurem  sohwe- 
felsauren  Kali  und  AuBwasehen  abgeschiedenen  und  hierauf 

zuerst  mit  Schwefelammonium  und  dunii  mit  .scluvacliei'  KSalz- 
säure  behandelten  Metailsäuren  wurden  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen. 

Beim  Lösen  der  Schmelze  in  Wasser  erhielt  man  eine 
trtthe  Flflssigkeit,  aus  der  sich  eine  geringe  Menge  saures 

titausaurcü  Kali  absetzte.    Dasselbe  wurde  in  Hydrat  umge- 
wandelt.  Nach  dem  Gllihen  blieben  2,16  p.C.|  vom  Gewichte, 
des  Saraarskits,  Titansäure.  ' 

Die  klare  alkalische  Lösung  wurde  durch  ttherschflssige 
Salzsäure  und  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  noch  nass 
vom  Filter  genommen j  in  Flusssäure  gelöst,  mit  etwas  über- 
schüssigem Fluorkaiium  versetzt  und  die  Lösung  auf  1  Th. 
der  Metallsäuren  mit  50  Tb.  heissera  Wasser  verdünnt.  Dabei  - 
schied  sich  etwas  Kalium-Siliciumfluorid  als  schleimiger  Nie- 
derschlag ah,  der  ahfiltrirt  wurde.  Die  klare  LOsung  wurde 
hierauf  so  lange  bei  gelinder  Wärme  verdunstet,  als  sich 
dabei  noch  Kalium -Tantalfluorid  abscheiden  liess,  welches 
sich  an  der  prismatischen  Form  seiner  kleinen  Krystalle  und 
seiner  Schwerlöslichkeit  erkennen  lässt  Diese  wurden  durch 
Schwefelsäure  zerlegt,  wohei  man  aus  100  Th.  Samarskit 
3,40  Th.  stark  i:eglülite  Tantalsäure  erhielt. 

Die  von  dem  Kalium-Tantaliiuorid  abtiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  bei  gelinder  Wärme  zur  Trockne  verdunstet,  um  die 
ttherschttssige  Flusssäure  zu  entfernen,  worauf  die  trockenen 
Fluoride  in  15  Th.  heissem  Wasser  gelöst  und  der  Krystalli- 
sation  unterworfen  winden. 

Man  sammelte  die  zuerst  erhalteneu  ivry stalle  besonders, 
nm  sie  auf  einen  möglichen  Gehalt  von  Titan  zu  prüfen ,  da 
das  Kalium  •  Titanfluorid  viel  schwerer  löslich  ist,  als  die 
anderen  Fluoride.   Man  hezeichnete  dieses  Salz  mit  No.  1. 

Hierauf  verdampfte  man  die  Lösung  so  lauge  als  sich 
noch  reine  Krystalle  erhalten  liessen.  Diese  Krystalle  be- 
zeichnete man  mit  No.  2. 
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Die  Mutterlauge  endlich,  welche  viel  Fluorammonium 
enthielt,  wurde  mit  iiberjscliussiger  Schwefelsäure  versetzt  und 
das  saure  schwefelsaure  Salz  bis  zum  Glühen  erhitzt.  Nach 
der  Behandlung  dieser  Salzmasse  mit  Wasser  blieb  eine 
HetalMnre,  die  man  mit  No.  3  beseichnete. 

Die  so  erhalteneu  vcrächicdencu  Verbindungen  wurden 
jetzt  näher  untersucht 

a)  SalB  Ha  1* 

Dieses  Siilz  enthielt  11,30  p.C.  des  Samarskits  Metall- 
säure. Dieselbe  enthielt  keine  Titansäure ;  denn  nach  dem 
Schmelzen  mit  ?iel  saurem  schwefelsauren  Kali  fand  sich 
naeh  dem  Behandeln  des  Salzes  mit  Wasser  in  der  filtrirten 
Lösung  keine  Titansäure. 

Das  Fluorid  bildete  zarte  perlmutter^^länzende  Blätter 
von  der  bekaunteu  Form  des  blättrigen  Kalium-NiobfluorUrs, 
Kalium-llmenfluorids  und  Kalium-Titanfluurids. 

Bei  der  Analyse  wurden  aus  100  Th.  erhalten : 

Wasser   6,30 

Metalls&ure  ....  43,63 
Schwefelsaures  Kali    .  64,80 

Da  in  diesen  blättrigen  Fluoriden  stets  1  At  Kalium  auf 
1  At.  Metall  eiitlialtcn  sind,  so  beträgt  das  Atom-Gewicht  der 
Metallsäure,  nach  dem  schwefelsauren  Kali  berechnet,  8^>fi,8. 
Da  ausserdem  sogleich  nachgewiesen  werden  wird,  dass  in 
den  Metallsäuren  des  Samarskits  2  At  Sauerstoff  enthalten 
sind,  so  beträgt  das  At-Gew.  des  in  diesem  Fluoride  enthal- 
tenen Metalls  OGGjS.  Dieses  At.-Gew.  kommt  dem  des  llme- 
üiunis,  welches  654,7  beträgt,  sehr  nalie.  Ausserdem  verhielt 
sieh  auch  die  aus  diesem  Fluoride  abgeschiedene  Metallsäure 
vor  dem  Löthrohre  wie  die  aus  Aesehynit  abgeschiedene 
ilmenige  Ilmensäure,  denn  sie  gab  mit  Pbosphorsalz  in  der 
inneren  Flamme  ein  uelkenbrauncs  Glas,  welclics  seine  Farbe 
auch  nach  lüngerem  Erhitzen  in  der  inneren  Flamuic  nicht 
veränderte. 

b)  Sals  No.  a. 

In  diesem  Salze  waren  26,61  p.C.  desSamaiskits,  Metiill- 
säure  enthalten.  Es  hatte  die  blättrige  Form  des  vorstehend 
unter  No.  1  beschriebenen  Salzes. 

10* 
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Bei  der  Analyse  wardeü  aas  100  Th.  erhalten : 

Wuaer   5,47 

MetaUaänre    ....  49,25 

SchwefotoanreB  Kall    .  58,98  ^  24,31  Kldism 

FlQOT   35,06 

Da  24,21  Kalium  11,58  Fluor  braueben,  so  bleiben 
35,06  —  1 1,58  «  23,48  Fluor  fttr  das  Metallflaorid.  fis  vor- 
hält  sich  daher  daa  Floor  dee  Flaorkaliums  zu  dem  Fluor  des 

MetalHluorids  wie  11,58:23,48  oder  wie  1 :2,02,  mithin  fast 
genau  wie  1 :  2.  Das  in  diesem  Salze  enthaltene  Metallflaorid 
ist  daher  naeh  dem  Typus  RFl^  zusammengesetzt 

Ferner  erhfllt  man  aus  dem  Gewiehte  des  schwefelsaaren 

Kalis  und  dei  Metalidäuic  das  At.-Gew.  der  letztereu  zu  91a,G^ 
denu  53,98  :  45,25  =  1088  :  913,6. 

Da  nun  in  diesen  Metaüsäuren  2  At.  SauerstoÖ'  enthalten 
smd,  so  beträgt  das  Ai-Gew.  des  Metalls  713,6.  In  obigen 
45,25  Th!  Metallsäure  siad  daher  35,35  Th.  Metall  enthalten: 

Das  Kalium-Metallfluoiid  bestand  daher  aus : 

Metall  35,35 

Kalium   24,2t 

Fluor  '  .  36,06 

»  Wasser   5,47 

100,00 

Die  Berechnung  nach  der  Formel  KFl  +  RFlj  -f-  Ö  er- 
fordert 

Bcr.  Gef. 

1  Metall      713,6  35,39  35,35 

1  Kalium     488,8  24,24  24,21 

'               3  Fluor       701,4  34,80  35,06 

1  Wasser  112,5  5,57        5,47  , 

2016,3  100,00  100,09 

Das  At-Gew.  des  in  dem  Salze  No.2  enthaltenen  Metalls 
betrug  also  713,6.  IMese  Zahl  entspricht  genau  dehi  At-Gefw. 

des  Niobiums,  welches  ebenfalls  713,6  beträgt.  Aber  die  aus 
diesem  Fluoride  abgeschiedene  Metallsäure  verhielt  sich  bei 
mehreren  Eeactionen  ganz  anders  als  die  ans  dem  Columbite 
Yon  Haddam  ahgesehiedene  reine  niobige  Säure  (Hb).  Sollte 
dies  wohl  daher  kommen ,  dass  sich  niobige  Säore  (Nh)  und 
niobige  iSiobsäure  (M)  vor  dem  Löthrohre  und  bei  der  Zinn- 
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probe  veräcbieden  verhalten  oder  ist  im  Samarskit  ein  vou 
Niobittm  uod  Ili^epioia  varBchiedeoies  Metall  enthalten? 

Diese  Fragen  lassen  sich  noeh  nicht  mit  Sicherheit  he- 
«nrtworten,  da  die  Eigenschaften  der  reiiten  niobigen  Niob- 
b<iüre  (Nb)  bis  jetzt  noch,  ganz  unbekannt  sind.  leb  niusa 
mich  daher  darauf  beschränken  die  Kcactioucu  dieser  cigen- 
tbttmlichen,  aoa  Samarskit  abgeschiedenen  Säore,  mit  den 
fieietionen  der  Sftnren  des  Umenioms  und  der  niobigen  Säure 
Nb  ZQ  Tergleiehen. 

Diese  Säure  verbleit  sieb  wie  folgt: 

Nach  dem  Glühen  ihres  Sulfats  bildete  sie  ein  schmutzig 
weisses  zartes  PulTer,  das  während  des  Qlahens  gelb  wurde 
und  nach  dem  Erkalten  seine  weisse  Farbe  wieder  annahm. 

Das  spec.  Gew*  dieser  Säure  betrug  im  ausgekochten 
Zustande  4,457. 

Mit  rbosphorsalz  iu  der  innereu  Flamme  geschmolzen 
entstand  anfängheh,  bei  starker  Sättigung,  ein  nussbraunes 
Glas.  Nach  längerem  Erhitzen  in  der  inneren  Flamme  und 
bei  gutem  Blasen ,  wurde  die  ursprtlnglich  braune  Perle ,  so 
lan^e  sie  beiss  war,  fast  farblos,  mit  einem  sebwacben  Stiche 
m  Meergrttne.  Beim  Abkühlen  färbte  sieb  aber  das  Glas 
plötzlioh  schön  und  reincannmroth;  von  der  Farbe  des  rothen 
8puie11s  oder  einer  FuchsinUSsung. 

Diese  Reaction  ist  sehr  auffallend  und  ganz  verschieden 
von  den  Reactionen  der  niobigen  Säure  und  der  Säuren  des 
Ilmeniums. 

Erstere  giebt  unter  gleichen  Umständen  ein  braunes  Glas, 
das  bei  längerem  Erhitzen  in  der  inneren  Flamme  schön  und 

'«B  himmelblau  wird.  Die  Säuren  des  Ilmeniums  geben 
iielkenbraune  Gläser ,  die  aucb  bei  dem  längsten  Erliitzen  in 
der  inneren  Flamme  ihre  Farbe  nicht  verändern. 

A^eb  bei  der  Zinnprobe  veirhielt  sich  die  Säure  des  Salzes 
2  eigenthUmlich.  Dabei  entstand  eine  Utoung,  die  ihre 
ttfltoglich  blaue  Farbe  rasch  veränderte  und  durch  örfln  in 
^faun  Uberging.  Nach  ISstündigem  Stehen  an  der  Luft  war 
die  braune  Farbe  verschwunden  und  nun  hatte  die  Lösung 
6iQe  orange  Färbung  angenommen,  die  erst  nach  wochen- 
^««eiii  Stehen  aUmäblich  ausbleiehte. 
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Beine  niobige  Säure  giebt  unter  diesen  Umständen  eine 
sebön  blaue  Lösung ,  die  an  der  Luft  weder  grfln  noeh  braun, 

sondern  allmählich  farblos  wird. 

Die  Säuren  des  Ilmeniums  geben  bei  der  Zioiipi  obe  1/6- 
sungen,  die  gewöhnlich  anfänglich  blau  erscheiDen,  aber  sehr 
rascb  nelkenbrann  werden  und  auch  diese  Farbe  bald  ver- 
lieren. Einen  Uebergang  der  binnen  und  braunen  Farben  in 
Orange  habe  ich  hin  reinen  JSüurcii  des  Ilmeoiums  und  Nio- 
biums bisher  nicht  bemerkt. 

Mit  Gallusgerbsäure  und  Kaliumeisencyanür  gab  die 
Sänre  des  Samarskits  dieselben  Keactionen  wie  niobige  Säure 
und  die  Säuren  des  Ilmeninms,  nämlieh  ziegelrothe  und 
umbrabraune  Niederschläge, 

c)  HetaUflänre  Ho.  8. 

Die  aus  der  Mutterlauge  erhaltene  Metallsäure  No.  3  be- 
trug 13,27  p.c.  des  Samarskits.  Sie  verhielt  sich  in  jeder 
Beziehung  wie  ilmenige  Ilmensäure. 

Im  Ganzen  wurden  aus  100  Tb.  Samarskit  erhalten : 

Gef.  Prop.  Ang.  Proy. 


2,01  2,00 


Baucratoff 

0,35 

0,07  j 

TitansSiure  .... 

4,94 

TantalflSnre  .... 

3,40 

0,f>4  V  14,21 

Ilmenige  Ilmensäuie  . 

24,57 

5,75  l 

EigenthtUnliehe  SSure . 

26,61 

5,82  ! 

4,47 

0,53  \ 

14,00 

2,781 

Uranoiydiil  .... 

10,5S 

1,25 1  7,06 

Eisenoxydul  .... 

10,70 

2,37  l 

Uagnesü  

0,34 

0,13  1 

99,96 

Die  Formel  des  Samarskits  ist  daher  BR. 
Ich  kann  diese  Untersuchungen  Uber  Samarskit  nicht 
Bchliessen,  ohne  auf  die  Beziebungen  desselben  zu  anderen 

Mineralien  aufmerksam  zu  machen.  Diese  Beziehungen  sind 
doppelte  und  betrcflPen  theils  die  Form,  theils  die  stöchio- 
metrische  Constitution  dieser  Mineralien. 

Wir  kennen  nämlich  einestheils  Mineralien,  die  ganz 
gleiche  Form,  aber  verschiedene  Zusammensetzung  haben, 
wie  der  Samarskit;  und  andcrntheils  Miueralieu,  die  nach 
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demselben  Typus  zusammengesetzt  siud,  wie  der  Samarskit, 
die  aber  eine  ganz  verscbiedene  Form  besitzen.   £s  bandelt 
-  sich  daher  hier  um  HomOomoiphie  imd  um  Polymorphie  dieser 
Mineralieu. 

1)  Mineralien  mit  derselben  Form  wie  Samarskit. 
Diese  Mineralien  sind : 

1)  Wolfram.    Rhombisch,    a  :  b  :  c  =  0323  ;  1  :  0,851. 
ooP=  10105';        117045',  102012',  108050'  (M,  K.). 

2)  Oolnrnbii   Rhombiech.   a  :  b  :  c  «  0,839  :  1  :  0,869. 

oc/^=  lOOoiG';  OQ/'3  =  43M8';  Pi  =  100049',  150o 
17',  860  52'  (M.  IL).  P  =  117o  58',  102o  58',  107« 
56'  (M.  E.). 

3)  Samarskit  Rhombiseh.  qoP»100«40';  oe>s«=44<»0'. 

4J  Mengit.  Rhombisch.  oo/>  ==  100028';  ooi>3  =  4304O'; 
Fi  =  1010  10',  1510  27'  (P.  K.). 

Aber  trotz  dieser  beinahe  gleichen  Krystallform  ent- 
halten vorstehende  Mineralien  Säuren,  die  nach  ganz  ver- 
schiedenen Typen  zusammengesetzt  sind.  Ihre  Formehi  sind 
nämlich : 


Wir  haben  es  daher  hier  mit  einer  Erscheinung  zu  thun, 
die  im  Mineralreiche  eine  grosse  Rolle  spielt,  nämlich  mit 
Heteromerie  oder  mit  der  Thatsaehe,  dass  Verbindungen  bei 
ganz  yerschiedener  stOchiometrischer  Constitution  gleiohe 
Form  haben  und  deshalb  zusammenkrystallisiren  kennen. 

Sehr  häufig  kommen  daher  Erystalle  von  Samarskit  vor, 
die  mit  Columbit  zusammenkiystallisirt  sind.  Oolumbit  und 
Samarskit  körnten  auch  mit  Wolfram  zusammenkrystallisiren 

und  daher  erklärt  sich  die  Erscheinung,  dass  Wühler  aus 
Wolfram  von  Zinnwaid  eine  bubstanz  erhielt,  in  der  Marig- 
nac  Säuren  der  Tantalgruppe  und  Titansäure  fand,  in  dem 
Verhältnisse : 


Wolfram 

Samarskit 

Columbit 

Mengit 


BW; 


(Zr,  Fe,  Ti). 
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TantalflSiire    ....  17,3 

TituuSnre  M 

SSnren  der  Klobmetalle  76,3 


99,0 


2)  Mineralien ,  die  naob  der  Fofinel  des  SamankitB  stuain« 

mengesetot  sind,  aber  die  Form  des  Aesehynits  haben. 

Solche  Mineralien  sind : 

1)  Polyiiii^mt  Ehombiseb.  Axenverkaituisä ;  0,9669:1 
1,0308. 

2)  Aescbynit   Bhombisoh«  Axenverhihnifl« :  0|d89&2 1 
1,0002. 

Rhomliiflch»   AxeDY^rhUtniw ;  l^OtOO  :  % 


3)  Euxenii 

1,0482. 

4)  Polykras.' 

i,09ia. 


Ebombiacii.  Axenverbältuias ;  1,0265  :  1 


1)  Polymiguit. 

Vom  Polymiguit  besitzen  wir  eine,  vonBerzeliua  aus- 
gelahrte,  aber  wie  derselbe  bemerkt,  wegen  der  Schwierig- 
keit der  Trennung  der  Tifansäure  von  der  Zirkonerde,  nur 
annähernd  richtige  Analyse.  Damach  bestand  der  Polymig- 
nit  aus: 

Cef.  Prop.  Aug.  Prop. 

1,71  2,0 


10,73 


Sancrstoflf 

Titansäore    .  . 

.   .  46,30 

18,38 

Zirkonerde    .  . 

.   .  14,14 

3,72  V 

Eisenoxydul  .  . 

.   .  10,98 

2,43] 

Manganoxydul  . 

.   .  2,43 

0,40  f 

Ceritoxydo    .  . 

.   .  5,00 

0,74/ 

Yttererde  .   .  . 

.    .  11,50 

2,281 

Kalk  .... 

.    .  4,10 

1,16/ 

Magnesia  \ 

* 

Kali  ( 

1  geringe 

KieselBSure  ( 

)  Mengen 

Zinnozyd  / 

94,45 

Diese  gefundene  Sauerstoff- Proportion  von  1,71  nähert 
sich  offenbar  der  Proportion  1 : 2  oder  der  Formel  RTL 


« 
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2)  Aeschjnit* 

Der  Aeschynit  bestand  nach  meinea  Vemucbaii  aus : 

fl«m«ntoff         Oer.  Frop*  An«.  Prop. 

Säuren  der  Niobmetalle  (fi)  28,64    6,68  { .  ^        ,  .^^  ^ 
IttsuXiire  18,71    7,43  (  ' 


ThoMide.    22^91  2,77] 

CeriOisBeii   15,96  2,32 1 

yttererde   5,30  1,05  >  7,89     t  1 

Eisenozydnl   6,00  1,38 1 

Kalk   1,50  0,42) 

Waaaer   i,70 


100,72 

Die  von  mir  in  dem  Aescbynite  gefundene  Sauerstoff- 
Proportion  war  also  1 : 1,79.  Dazu  habe  ich  aber  bereits  be- 
merkt, dasB  ich.  wegen  dar  Sehwierigkeit  der  Trennung  der 
Thorerde  Ton  derTitansänre>  ungefähr  3  ^C.  Tkorerde  suviel 

und  ebensoviel  Titansäure  zu  wenig  gefunden  babe.  Unter 

Berücksichtigung  dieses  Umstandes  wird  die  Sauerstoff- Pro- 
portion des  Aeschjnits      1 : 2  und  seine  Formel  ist  KK. 


3)  Eiixenlt. 

Vom  Euxenit  bat  kttrziieb  Bammelsberg  eine  Analyse 
niitgetfaeüt  Damadi  bestand  er  aus: 


BSme»  der  Klobmetalle  (ft?) 

Saaentoff 

eef.  Prop,  Aug.  Prop. 

31,98 

{ 15,09 

1,91  2,00 

TitansSoie  

19,17 

7,61  S  ' 

19,52 

2,30\ 

18,23 

3,62] 

2,84 

0,41  f 

1,05/  '»^^ 

1  t 

4,77 

Kalk  

1,19 

0,331 

0,82 
ifi/i 
100,92 

0,17/ 

Bei  der  Annahme,  dass  die  im  Euxenite  enthaltenen 
BAoren  der  Niobmetalle  naoh  dem  Typu«  R  zusammengesetzt 
seien,  beträgt  die  gefundene  Sauerstoff^Proportion  des  Euxe* 
iiits  1 : 1,91 ,  also  offenbar  1:2,  wonach  seine  Formel  RR  ist 

Der  Euxenit  hat  daher,  wie  icli  schon  früher  verraothet  habe, 
dieselbe  chemische  Constitution  wie  der  Aeschyuit  und  unter- 
acbeidet  sich  Ton  ihm  nnr  dadurch ,  dass  die  Thorerde  und 
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ein  grosser  Theil  der  Ceritbasen  durch  Yttererde  und  Uran* 
oxydul  vertreten  werden. 

4)  Folykra8« 

Vom  Polykras  besitzen  wir  noch  keine  quantitative  Ana- 
lyse.  Naeb  Scheerer  enthält  er,  ausser  Säuren  der  Kiob- 

tnetalle:  Ti,  Zr,  Fe,  Ü,  Y,  Ce  und  Spuren  von  Ca  und  Mg. 

Da  aber  der  Polykras  die  Form  des  Aeßchynits  hat,  so  ist  es 
sehr  wahrscheinlich,  dass  auch  ihm  die  Formel  KÜ  zuiLomait. 


Nachtrag. 

Bemerkungen  über  die  cbemiBobe  Constitution  der  Ver- 
Mndungeii  der  iriobmetaUe. 

Bekaiiiitlich  bat  Marignac  eigenthümlicbe  Ansichten 
über  die  chemische  Constitution  der  Niob- Verbindungen  auf- 
gestellty  die  sowohl  von  denen  H.  Rose's,  als  auch  von  meinen 
abweichen. 

Nach  Marignac  soll  es  blos  eine  Art  von  Niobsäure 
geben,  welche  nach  der  Formel  Nb^O.^  zusammengesetzt  sei. 

Beim  Lösen  dieser  Säure  in  Fiusssäure  soll  sich  nach 
Zusatz  von  Fluorkaiium  und  Krystallisiren  ein  Oxyfluorid 
bilden,  von  der  Zusammensetzung:  SEFl+NbjOsFIs  +  ^Ö. 

Löse  man  hierauf  dieses  Oxyfluorid  in  starker  Fiuss- 
säure, bti  weide  der  Sauerstoü  durch  Fluor  ersetzt  und  es 
entstehe  nun  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung : 
2KFl+Nb^Fl5. 

Ebenso  soll  das  weisse  Niobehlorid  ein  Oxychlorid 
Nb2026l3  sein. 

Endlich  hätten  die  vorstehend  abgehandelten  Mineraliea 
nach  Marignac' s  Ansicht  folgende  Formeln: 

Columbit  BNbjtOs, 
Samarskit  2BNb205, 
Aesehynit    5Rti  +  2R2Nb205. 

Dazu  habe  ich  aber  folgendes  zu  bemerken. 

Den  Fundamental  -  Versuch ,  auf  den  sich  Marignac's 
Ansichten  grflnden,  nämlich,  dass  das  blätterige  Kalium- 
Niobfluorid  aus  2KFl  +  Nb202F]3  +  2fi  bestehe  und  sieh 
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beim  Lösen  in  FlussBäare  eu  2EFI  +  Nb^Fl^  umwandle^  kann 
'  ieh  nicht  bestätigen. 

Als  leb  das  bl&tterige  Ealium-Niobflnorid ,  welehes  mit 
Siiurc  aus  Colunibit  dargestellt  worden  war  und  welches  nach 
meinen  Versuchen  aus  2(2KFi  +  NbjFy  +  5ö  bestand,  in 
Flusssfture  löste,  erhielt  ich  ein  Salz,  welches  ganz  das  An- 
sehen des  von  Marignae  bescbnebenen  Salzes  hatte.  Es 
bestand  nämlich  ans  kleinen  warzenförmig  gruppirten  Fris* 
men.  Dieses  Salz  war  aber  ein  saures  Fluorid;  es  verlor 
schon  bei  lOU"  einen  Theil  seiner  Flusasäure  und  dieser  Ver- 
lust steigerte  sich  bei  einer  Temperatur,  die  Glühhitze  noch 
lange  nicht  erreichte,  auf  12,25  p.C. 

Das  Salz  war  also  ein  nach  der  Formel 
2KF1  +  Nb,Fl3  +  2fiFl 
zusammeugesetztes  saures  Fluorid.    Beim  Lösen  in  Wasser 
vertauschte  es  seinen  Gehalt  an  Flusssaure  gegen  Wasser  und 
bildete  nun  wieder  wasserhaltiges  blättriges  Fluorid  von  der 
Formel 

•  •     2(2KF1  +  NbiFlg)  +  5*. 

Was  sagte  nun  Marignac  zu  diesen  Veisuchen? 

Marignae  meinte,  dass  man  Fluoride  nicht  erhitzen 
könne,  ohne  dass  sie  Fluor  verlören,  wodurch  der  von  mir 
beobachtete  Verlust  von  12,25  p.C.  bewirkt  worden  wäre. 

Ich  habe  in  dieser  Beziehung  vielfältige  Erfahrungen 
g:emacht 

Wasserfreie  Fluoride  kann  man  in  verschlossenen  Platin- 
tiegeln kurze  Zeit  bis  zum  Glühen  erhitzen,  ohne  dass  sie 

den  geringsten  Verlust  erleiden. 

Wasserhaltige  Fluoride  entwickeln  gewöhnlich  etwas 
Flusssaure ,  deren  Menge  aber  bei  langsamem  Erhitzen  selten 
Vs  p.O.  ttbersteigt 

Wenn  man  aber  wasserhaltige  Fluoride  rasch  erhitzt,  so 
dass  das  Fluorid  an  den  Wänden  des  Tiegels  bereits  glüht, 
während  sich  au«  dem  Inneren  der  Masse  noch  WassLidiinste 
entwickeln ,  so  kann  der  Verlust  an  Fluor  1  p.C.  Ubersteigen. 

Wie  könnte  nun  aber  bei  meinen  Versuchen  ein  nach 
Narignac's  Ansicht  wasserfreies  Fluorid,  das  im  verschlos- 
sencü  Platintie^el  nur  kurze  Zeit  einer  Temperatur  ausgesetzt 

Digitized  by  Google 


156        Heruuum.:  Fortgeaetet«  Üntecmushiuigan  Uber  die 

wurde,  welche  Glühhitze  uitht  erreichte)  eioeu  V^rln^t  yoa 
12,25  p.a  erleiden? 

D1188  aber  die  Toa  Marignac  flir  EFl-fNb^Flr,  gebal- 
teoe  VerbinduDii  Flusssänre  (HFl)  enthalte,  gebt  aus  Marig- 
uac's  eigeneu  Bcobachtuugeu  hervor. 

Als  nämlich  Marignae  diese  Verbindung  aar  Darstel- 
lung von  Niobium  mit  Magnesium  erbltste,  entstand  eine 

Explosion,  bei  der  das  Gemenge  aus  dem  Tiegel  herausflog. 

£b^o  entstand  eine  beftige  Beaction,  bei  der  das  Qte* 
menge  ans  dem  Tiegel  herausgeworfen  wurde^  als  Marignae 
ein  €lemiseb  obiger  Verbindung  mit  Natrium  erhitzte. 

Nachdem  aber  Marignae  obiges  Fluorid  mit  seinem  > 
gleichen  Gewichte  Fluorkalium  zusammengeschmolzen  hatte 
und  nun  dieses  Gemisch  mit  Natrium  erhitzte,  erfolgte  die 
Beduction  ganz  ruhig. 

Die  KikUirang  dieser  Erscheinung  ist  von  Marignae's 
Standpunkte  aus  unmöglich,  von  meinem  dagegen  sehr  leicht 

Eine  Verbindung^  die  aus  2Kf  1  NbjFI^  besteht,  konnte 
durch  Einwirkung  ron  Magnesium  oder  Natrium  unmöglich 

explodireu,  da  dabei  keine  Art  von  Gas  entwickelt  wurde. 

Ganz  anders  muss  sich  aber  ein«  V^bindung  Terhalti^ 
welche  aus  2KF1 + NhaF^  +  29^1  besteht  Beim  Erhitzen 
mit  Magnesium  oder  Natrium  werden  dann  2  At  Wasserstoff 

frei,  welche  eine  Explosion  herbeiführen  werden,  wenn  die 
Erhitzung  eines  soicücu  Gemenge&  rasch  bis  zum  Gltthen  ge- 
steigert wird. 

Dagegen  fand  keine  Explosion  statt,  nachdem  Marignae 
das  Niobfluorid  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Kaliumfluorid 

zusammengeschmolzen  hatte.  Dabei  wurde  natürlich  die  freie 
Flusssäure  ausgetrieben  und  deshalb  konnte  auch  beim  Er- 
hitzen mit  Natrium  keine  Explosion  stiM^tfinden. 

Eine  andere  Erscheinung,  welche  durch  Marignae's 
Theorie  nicht  erklärt  werden  kaim,  ist  die,  dass  man  mit  den 
Säuren  der  Niobmetalle  des  (jolumbits  ein  anders  zusammen- 
gesetztes Fluorid  erhält,  als  mit  diCn  Säuren  der  i^^iobmetalle 
des  Aeschynits  und  Samarskits. 

Nach  Marignae's  Amcht  mtlssten  die  aus  den  ga* 
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nannten  Mineralien  dargestellten  blätterigen  Fluoride  gleiche 
Zusammensetzung  haben. 

^Mk  meiiien  BeobAchtmigeii  hatte  aber  das  ans  den 
SSmn  der  Niobmetalle  des  Oolombits  dargestellte  Fluorid 

die  Zusammensetzung :  2(2KF1  +  Nb^Flg)  +  r>H. 

Das  aus  deu  Säuren  der  Niobmetalle  des  Acscbynits  und 
Samarskite  dargestellte  blätterige  Fluorid  dagegen  hatte  die 
ZosammeDsetzung  KM + KFI2  +  Ö. 

Nach  Marignae's  Theorie  hfttten  diese  Salze  die  ge- 
meinscbaftliche  Formel  2KFl  +  Nb202Fl3  +  2H  haben  müssen. 

Das  Fluor  des  Fluorkaliums  hätte  sich  also  zu  dem  Fluor 
der  Metailfiuoride  in  allen  diesen  VerbinduQgen  wie  1 : 1,5 
TOrhalten  mttsseiL  Aber  nur  das  aas  den  Säuren  des  Colum- 
bits  dargestellte  Fluorid  zeigte  die  Proportion  7on  1 :  1^5, 
wäliiend  in  den  aus  den  Säuren  des  Aeschynits  und  Öaiuars- 
kits  dargestellten  Fluoriden  diese  Froportion  ^1:2  war. 

Was  endlich  die  Beziehungen  der  Niobmetalle  zu  anderen 
Metallen  anbetrifEt,  so  pflegt  man  sie  nach  der  Proportion  der 
Sauerstoff-Atome  in  ihren  Oxyden  zu  ordnen.  Da  nun  naeh 
Marignac  die  Niobsäure  5  At.  Saueistoflf  enthalten  soll,  so 
wtlrde  sie  zu  der  Gruppe  des  Arsens  und  Antimons  gehören. 
Aber  welche  Aehnlichkeit  haben  Arsen  oder  Antimon  mit 
Miobinm? 

Haeh  meiner  Ansieht  enthalten  die  höchsten  Oxyde  der 

Niobmetalle  3  At.  Sauerstoff  und  diese  Proportion  weist  ihnen 
ihre  Stellung  in  der  Gruppe  des  Wolframs  und  Molybdäns  au. 
Ausser  diesen  höchsten  Oxyden  der  Niobmetalle  (B)  kommen 
nofih  die  Oxyde :  %  R  und  B  vor.  Im  Mineralreiche  sind 
bisher  Säuren  der  Niobmetalle  aufgefunden  worden ,  die  naeh 
den  Formeln  ß  uud  K  zusaiu  mengesetzt  waren,  nämlich : 

Columbit     =  BB ; 


Im  Columbit  wird  ein  Theil  der  Säuren  von  Nb  und  Ii 
durch  tantalige  Säure  (¥a)  vertreten. 
*    Im  Aeschynite  und  Samarskite  werden  verschiedene 
Mengen  von  B  durch  Titansäure  (Ti)  ersetzt. 


Samarskit 
Aeschynit 

Tantalit 


=:BK  und 


R2R5. 


• 
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Im  Tantalitc  kommt,  ausser  Tantalsäurc  (Ta)  auch  noch 
Ziunsfture  (Sn) ,  Säuren  der  Kiobmetalle  (B)  und  manehmal 
aaeh  eine  geringe  Menge  Ton  Titansäure  (Tl)  7or.  Alle  diese 

Erscheinungen  sind  ganz  unvereinbar  mit  Mar  ignac's  Theorie 
der  Zusamnieusetzuug  der  Niobverbindungen. 

Die  i^iobmetalle  gehören  naeh  meiner  Ansicht  m  einer 
groflsen  Gruppe  von  Elementen,  die  aus  folgenden  Sabstanzen 

bestehen : 

Wolfram,  Molybdän,  Tantal,  I^iobium,  Ihuenium,  Ziuu 
und  Titan. 

Sehr  Wahrscheinlich  gehören  au  dieser  Gruppe  auch  noch 

Silicium  und  Hov. 

Vom  isiobium  kennen  wir  bereits  4  Oxyde,  nämlich  Kb, 
Hb,  Nb  und  Is'b. 

jbiioboxyd(]äb)  entsteht  nach  Delafontaine  durch  lang- 
anhaltendes  starkes  Glühen  von  Sb  in  einem  Strome  von 
Wasserstotfgas.  Dabei  veiiiert  die  niobige  Säure  6,22  bis 
6,38  p.c.  Sauerstoff  und  verwandelt  sich  dabei  in  ein  dichtes 
schwarzes  Pulver  mit  blauem  Stiche. 

Niobige  Säure  (Nb)  ist  im  Columbite  enthalten  und  ent- 
steht aus  weissem  Chloride  (Nb.^-Cla)  durch  Einwirkung  von 
Wasser  oder  durch  Krhitzen  von  .Niobium  oder  von  Schwefei- 
niobium  an  der  Luft. 

Niobige  Niobsäure  (Nb)  findet  sieh  neben  II  und  Ti  im 

Aeschynite.  Auch  im  Samarskite  ist  eine  Säure  enthalten, 
die  nach  der  Formel  Ii  zusammengesetzt  ist  und  die  aus  11 
und  einer  anderen  Substanz  besteht,  deren  Beziehungen  zum 
Niobium  noch  nicht  ganz  klar  ist 

Niobsiiurc  (Nb)  bildet  isich  durch  Einwirkung  von  Wasser 
anf  gelbes  Niobchlorid  (Nb^la). 

Nach  Marignae  würde  sieh  auch  Niobsäure  (Nb)  bilden, 
durch  Erhitzen  von  Niobhydrttr  (Nbfi)  an  der  Luft  und  dureh 

Schmelzen  von  Niob-Alumiiiiuni  (NbAlj)  mit  sum  em  schwe- 
felsaureu  Kali.  Doch  muss  ich  bemerkeu^  dass  diese  Augabeu 
Marignac's  ia  Widerspruch  stehen  mit  Beobachtungen  von 
H.  Rose  und  Delafontaine. 

Nach  H.  Rose  nahmen  100  Th.  Niobium- mit  dem  mitt- 
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leren  spec.  Gew.  von  6,47  beim  Eililtzen  an  der  Luft  20,01 
bis  22,16,  im  Mittel  also  21,88  Th.  Sauerstoff  auf. 

Dabei  hatte  sich  also  keine  Niobsäure,  sondern  niobige 
Sänre  (Nb)  gebildet,  denn  unter  dieser  Voraussetzung  wflrden  ' 
2At  oder  1427,2  Th.  Niobium  300  Tb.  Sauerstoff  oder  100  Tk 
Niobium  21,02  Th.  aufnehmen. 

Nach  Delafontaine  nahmen  100  Th.,  wahrscheinlich 
nicht  ganz  reines  Niobium,  17—19,3  Bauei-stoff  auf.  Hier 
hatte  sieb  also  ebenfalls  keine  Niobsäure,  sondern  niobige 
Säure  gebildet. 

Nach  Marignac  nahmen  100  Th.  Niobium,  welches 
1,26  p.c.  Wasserstoff  enthielt  und  ein  spec*  Grew.  von  6,15 
hatte,  38,18  Th.  Sauerstoff  auf. 

Aus  diesen  Versueben  lässt  sieb  wobl  niebls  weiter  fol- 
gern, als  dass  sieb  Niobium  beim  Erbitzai  an  der  Luft  ver- 
schieden verhält,  wahrscheinlich  in  Folge  davon,  dass  es  bei 
seiner  Darstellung  verschiedenen  Uitzgraden  ausgesetzt  wurde 
und  dadureb  eine  verschiedene  Dichtigkeit  erlangte.  Yiel- 
leiebt  entstebt  aneb  bei  llbersebllssigem  Natrium  und  niebt 
hinreiebend  langer  Erbitzung  eine  Legirung  von  Niobium 
und  Nati  iuiu,  die  sich  durch  Einwirkung  von  Wasser  zu  Na- 
tron imd  Niobhydrür  zerlegt,  welches  letztere  dann  die  Eigen- 
schaft haben  kdnnte,  beim  Erhitzen  an  der  Luft  mehr  Bauer- 
Btoff  aufzunehmen,  als  reines  Niobium. 


xvn. 

Mineralogisch-chemische  Mittheilungen. 

Von 

Prot  F.  V.  KobeU. 
(H  SS  1 ;  O  »  8  etc.) 

1)  Ueber  das  Wasser  der  Hydrosilicate. 

Man  hat  bekauutlicb  seit  lau^v  zwischen  Kr j stall wasser 
und  basincbem  Wasser  unterschieden  und  unter  jenem  das 
leichter  durch  die  üitze  austreibbare,  unter  diesem  das  starker 
ü^bundeue  verstanden.  Dergleiehen  stark  gebundenes  Wasser 
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kommt  hei  den  meisten  Tiüksilieat-Hydratea  Tor^  «ber  am^ 
bei  anderen,  bei  den  MneeoviCen,  Prelmit,  fiuklas  ete.  und  bat 

man  au  diesem  Wasser  schon  oft  Schwierigkeiten  für  die 
Entwerfung  einer  Formel  gefunden ,  wenn  es  doch  in  erheb- 
tioher  Quantität  vorhanden  war,  so  ist  es  no<^  sdiwieriger 
geworden,  dasselbe  zu  deuten  iind  unteraulningen,  wo  ee  nnr 
in  sehr  geringer  Quantitllt  vorkommt  Es  sind  diese  Ver- 
hältnisse zuerst  von  Tli.Bcheerer  eiu^^cliend  geprtift  worden 
und  haben  ihn  zu  der  Annahme  geführt,  dass  30  für  Mg  iso- 
morph eintreten  können,  dass  es  somit  einen  Polymerismos 
gebe,  wekken  er  aaeh  anf  andere  OxTde  ansgedehnt  hat 
Dagegen  winden  maneheriei  Binwendimgen  erhoben,  unter 
audeiD,  dass  die  Magnesia  im  Perikias  nicht  wie  das  Eis  kry- 
stallisire,  wogegen  Schee r er  erwiderte,  dass  sieh  der  poly- 
mere  Isomorphismus  gerade  dadurch  vom  monomeren  unter- 
seheide,  dass  nieht  gleidie  sondern  ungleiche  Mengen  von 
Atomen  einander  fttr  gleiche  Formen  vertreten.  Kaehdem 
sich  dann  liiulanglichö  Beispiele  gefunden,  dass  Mischungs- 
theiie ,  welche  in  Verbindungen  isomorph  erscheinen ,  im  iso- 
lirten  Zustande  nicht  immer  gleiche  Form  haben,  dass  femer 
die  alierrenehiedensten  Mischnngen,  auch  ausser  dem  tease* 
rälen  System^  gleich  krystallisirt  vorkommen,  so  hat  man 
den  Poljmerisnius  dabin  gehend  angenomraen,  dass  sich 
Oxyde  vertreten  können,  wenn  sie  eine  gleiche  Anzahl  von 
Sauerstoffatomen  darbieten,  so  dass  man  3£  als  B  vertretend  ] 
und  auch  das  Wasser  B  als  einem  anderen  R  in  Verbindungen 
isomorph  äquivalent  angesehen  hat  *). 

In  jüngster  Zeit  hat  Rammeisberg  eine  neue  Ansiebt 
geltend  zu  machen  gesucht  und  hat  das  basische  oder  erst 
bei  starker  Hitze  entweichende  Wasser  obengenannter  Hydrate 
als  nur  seinen  Elementen  nach  in  den  Verbindungen  enthalten 
angenommen  und  dass  es  erst  beim  starken  Gltlhen  gebildet- 
werde. Wenn  man  auch  diese  Vorstelluug  amiehraen  wollte, 
so  wäre  damit  doch  nicht  die  Ursache  angezeigt,  warum  das 

betreffende  Wasser  so  hartn&ekig  festhält,  denn  wie  man  ttber 



•)  S.  C.  Büdeker  „die  Zusammensetzung  der  natüiiicheu  .Silicate"  i 
p.  7,  10.   J.  D.  Dana  »A  System  of  Miueralogy"  s.  Edit.  iHübf  p.  397, 
411,423  etc. 
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den  Ziistand  der  Elemente  in  einer  Verbindung  denken  mag, 
ob  Bie  noch  sind,  waa  sie  vor  der  Verbindung  waren,  oder  ob 
sie  etwas  anderes  geworden,  so  mllssen  sie  doeh  bei  der  Zer- 
Mteang  wieder  werden  was  sie  waren  and  mvm  wieder  Was- 
serstoff und  baucirttoü"  das  beim  Glühen  entstehende  Wasser 
bilden ,  denn  aus  Wasserstoff  allein  kann  es  nicht  geschehen. 
Diese  Bildung  bedarf  aber  bekanntlich  keiner  ansserordent- 
liehen  Hitze  and  das  Wasser  mttsste  sieh  daher  gleieh  beim 
en^n  GlQhen  entwickeln.  Ramme! sberg  glaubt  aneh  eine 
Stütze  für  seiac  Ansiebt  darin  zu  lintlen,  dass  sie  für  iso- 
morphe Mischungen ,  für  welche  bisher  keine  analogen  For- 
meln bestanden  I  zu  solchen  führe.  £r  hebt  den  Isomorphis- 
miis  Ton  Phenakit  and  Dioptas  hervor  und  indem  er  jenem 

dieFonnel  Be^SiO«  giebt  und  diesem  die  Formel  ^|si04, 

bringt  er  die  chemische  Constitution  mit  dem  Isomorplvismus 
in  iDmkiang.  Wenn  man  aber  diese  iTormein  in  die  der  bis- 
herigen Chemie  übei  »et^t,  bu  sind  sie  Be2Si  und  j^j^*^^ 

leigt  sieh  darin  die  oben  angeftlhrte  Vertretung  von  ä  und  B, 

ohne  dass  man  eine  Wasserstoff-Hypothese  zuHtÜfe  zu  nehmen 
braucht  FUr  Si  wird  die  Formel 

Analyse  von 
Damonr  • 

rKieselerde  .  .  .  38,13  36,47 
Kupferoxyd  .  .  50,44  50,10 
Wasser  .  .  .  .  tl,43  11,40 

99,99 

In  fthnlieher  Weise  geben  andere  von  Bammelsberg 

bereclmele  Mischungen  entsprechende  Formeln. 
Der  Prehna  giebt 

Analyse  von 
Bammeltberg 

{Kieselerde  •  .  43,60  43,40 

Thonerde  ,  .  .  24,90  24,53 

Kalkerde  .  .  .  37,13  27,37 

Wasser    .  .  .  4,36  4^48 
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99,99 


Bammelsberg' s  Formel  ist 
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Der  Taik  giebt 


Analyse  von  Scheerer 
(Var.  «M  WaUis) 


/Kieselerde  .   .    63,49  62,34 
i'.'j'gjjSit  =  <MagTie8ia    .    .   31,74  31,96 

IWasßer  .   .   .  4,75_  4,82 

99,98 

BammeUberg's  Formel  ist  H2Mg3Si40|2. 
Der  Euklas  giebt 


AnalgneTon 

Damoar 


r  Kit  seierde  .    .    41,16  41,63 
■*/3)ß®(  Si,^..XljSit«- J  ^^^"^"^^^   •    •    ^^»25  34,07 


Vjfäi»  j Beryllerde.  .    17,41  16,97 

Iwaaaer  .  .  .    6,17  6,00 

99,99 

Viele  andere  Hydrate,  Jifatroäih,  SkolezU,  Hwnmiom, 
SHIM,  SepioUth  ete.  geben  mit  der  Vertretung  von  fi  und  B 
entsprechende  Formeln. 

Nimmt  man  weiter  die  Vertretung  von  AI  für  Si  an,  wie 
sie  Kamm  eis  berg  auch  früher  für  den  Ripidoiith  angenom- 
men hat  (für  den  Ohlorit  setzte  er  3 AI  2Si),  so  wird,  um 
entspreehendeFormeln  zu  gewinnen,  die  WaBBerotoff-Hypotbese 
beim  RipidoUth,  Leuehtmhergit ,  CMorit,  Penmn,  Kämmer erit  und 
Koischonheit  ebenlaüs  uberftlsaig.  Man  erhält  allgemein 
H3R,  wo  K  wechselnde  Mengen  von  Mg,  Fe,  ä  und  K  =  Si, 
Mj  Fe.  Man  eraiebt  dieses  ans  der  von  Kenngott  für  diese 
Mineralien  berechneten  Formel,  welche  wesentlich  3Rä  + 
2RSi  +  ffAl*),  worin  9B:3R,  femer  aus  der  vom  Herzog 
von  Leuchtenberg**)  für  den  Kliuocblor  und  Leuchten- 
bergit  gegebeneu  Berechnung:  58i2A19Mg7H ,  wo  die  Sauer- 
stoffmengen  v^m  581  +  ^^  »16  wieder  gleich  den  Sauer- 
mengen von  9]iEg+7E«ss  16.  Auch  fttr  den  Kftmmererit 
und  Kotschoub^it  gilt  dieses,  obwohl  des  Herzogs  Formel  eine 
kleine  Differenz  zeigt  Man  kann  nämlich  ft)r  die  von  ihm 
gegebene  7Si2A112Mg9H,  den  Analysen  ebenfalls  entspre- 
chend, setzen :  7Si3Ä117Mgl3ä  worin  SOB :  iOB.  Der  Kot- 
Bcbouböit  giebt  nach  der  letzteren  Annahme  berechnet : 

*)  Vierteljahrschr.  d.  ZtU-ich.  naturf.  Gesellsch.  1861,  p.  113  u.  135. 
**)  Balletio  de  l'Acad^mie  Imperiale  des  ädences  de  St  Petent 
bonrg  1868,  t  7,  p.  161. 
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nach  der  Berechntuig  d«« 

ÜBTtOg* 

VOM  Lraditonbefi 

Kieselerde 

.   .   .  34,01 

33,1 

Thonerde  • 

.  i6,M 

16|2 

Mtgneaia . 

.   .   .  36,11 

37,9 

Waaaer  . 

•   •   •  12,63 

12,6 

99,99 

100,9 

EammeUberg  hat  die  Vertretung  von  ü  für  Ü  nur  bei 
den  Glimmern,  Moskovit,  Biotit  ete.  in  Betracht  gezogen,  wo 
sie.  ihm  nicht  genttgte,  aber  auch  mit  der  WaseerBtoff-Hjpo- 
these  stiess  er  auf  Differenzen,  die  er  damit  al6  erklftrlieh  be- 
zeicbüet,  da88  es  eine  Unmöglichkeit  sei,  „die  Grösse  von  H 
auch  nur  annähernd  genau  zu  bestimmen.^  Auf  diesen  Grund 
hin  und  in  Erwägung,  dass  die  Mischungen  dieser  Mineralien 
mit  9 — 10  Misehungstheilen  ziemlieh  eomplicirt  sind,  können 
sie  sieh  zur  Abmachuug  der  vorliegenden  Frage  nicht  eignen. 
Uebrigens  stimmen  gerne  neuen  Aualyseii  der  Muskovite,  weim 
man  vom  Wasser  etwa  1  p.C.  als  unwesentlich  gelten  und 
das  übrige  als  basisch  fttr  K  eintreten  lässt,  mit  der  Formel 
BsSi)  +4AlSi  so  gut,  dass  der  etwaige  Fehler  nicht  grösser 
ist  als  in  viel^  ähnlichen  Fällen. 

Indem  ich  diese  Bemerkungen  darlege ,  weiss  ich  wohl, 
dass  man  mit  der  Vertretung  von  H  und  E  nicht  in  allen 
Fällen  genügende  Formeln  erhält,  für  die  von  Rammeis* 
berg  hervorgehobenen  ist  aber  die  neue  Hypothese  gewiss 

entbehrlich. 

Wenn  man  sieb  nach  anderen  Ursachen  umsieht,  um  das 
ungleiche  Austreten  des  Wassers  aus  Hydrosilicaten  zu  er- 
klärmi,  so  ist  zunächst  einleuchtend,  dass  dieses  von  der 
Qualität  der  Verbindung  abhängt  Wie  Oxyde  versehiedener 

Metalle  beim  GlUhen  ilueu  Sauerstotf  entweder  vollständig 
oder  nur  theil weise  oder  auch  gar  nicht  abgeben,  so  mag  es 
in  Beziehung  auf  das  Wasser  bei  den  Hydraten  verschiedener 
Verbindungen  sein,  warum  aber,  wie  beobachtet  wird,  öfters , 
ein  Theil  des  Wassers  entschieden  leichter  fortgeht  als  ein 
anderer,  das  könnte  nach  meinem  DafLirbalten  seiucu  Gnmd 
darin  haben,  dass  während  des  Glühens  aus  der  ursprüng- 
lichen Speeles  eine  andere  wird,  welche  nun,  als  eine  ihr 
zukommende  Eigenschaft,  das  Wasser  fester  gebunden  hält, 
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geradeso,  wie  aus  Pyrolusit  beim  GiUben  üauBmanoit  ent- 
steht und  aus  Fjtit  Pyrrotbiiiy  welche  nun  ihren  Sauerstoff 
und  Sehwefel  nicht  weiter  abgeben.  Das  Glaubersalz  KaS  + 

lOH  verliert  in  weuig-  höherer  Temperatur  als  bei  der  es  ent- 
standen  8 H  und  wird  zu  einem  Hydrat  Na8  +  2if,  welches 
sein  Wasser  viel  stärker  gebunden  hält  als  das  erste  ;  die 
klinörhombische  Soda  NaC  4-  lOfi  verwittert  an  der  Luit 
durch  Aenderung  der  Temperatur  und  des  Drucks  snm  rhom- 
bisch krystallisireuden  NaC  -|-  H ,  desseu  Wasser  nun  stärker 
gebunden  ist  und  so  in  vielen  Fällen.  80  mag  bei  einem 
Uydroailieat  durch  Erhitzen  auch  eine  andere  Speeles  ent- 
stehen, die  nun  ihr  Wasser  nicht  mehr  bei  der  Temperatur 
ahgieht,  hei  welcher  dieses  theil weise  fllr  die  erste  Speeles 
stattgefunden  hat.  Das  gesamrate  Wasser  ist  für  die  erste 
Speeles  so  wesentlich  wie  der  geringere  Theil  für  die  zweite, 
nur  in  Beziehung  auf  letztere  enthält  die  erstere  ein  soge- 
nanntes Krystallwasser. 

Wo  höhere  Temperaturen  angewendet  werden  mttsseOf 
ist  CS  schwer  zu  bestimmen,  ob  eine  solche  Umbilduag  zu 
einem  zweiten  Hydrat  stattfindet,  denn  die  Grenze,  wo  das 
sogenannte  Krystallwasser  tortgegangen  und  nun  das  Wasser 
der  zweiten  Speeles  folgt,  ist  kaum  mit  Sicherheit  anzugeben. 
Man  hätte  dabei  mancherlei  zu  beachten;  zunächst  dieCrrösse 
der  Oberfläche  des  angewandten  Stückes  oder  Pulvers,  denn 
an  der  Oberfläche  hat  der  Wasserdampt  nur  den  Druck  der 
atmosphärischen  Luft,  die  sich  überdies  mit  ihm  mischt,  zu 
ttherwinden,  während  dieses  fttr  das  Innere  der  Masse  anders 
ist;  die  Entwässerung  wird  um  so  schneller  erfolgen,  je 
grösser  die  Oberfläche  der  riubc.  Man  hätte  ferner  den  Hitz- 
grad  und  die  Dauer  des  Glühens  zu  ermitteln,  wobei  Fehler 
nicht  zu  vermeiden  sind.  Um  obngefähr  zu  sehen,  wie  weit 
bei  verschiedener  Oberfläche  die  Unterschiede  gehen  könncDi 
habe  ich  einige  Gltthyersuche  mit  Apopbyllit  und  Analcim 
angestellt.  Es  wurde  ein  Stück  sehr  frischer  Apophyllit  aus 
Fassa  abgewogen  und  in  einem  tarirten  Platintiegel  in  der 
Art  erhitzt ,  dass  ich  die  gleichmässig  brennende  Gasflamme 
nach  der  Uhr  unter  den  Tiegel  schoh  und  nach  2  Minuten 
wieder  entfernte  und  erkalten  Uess.   Das  Stäek  hatte  vor 
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dem  Glühen  3  Grm.  gewogen,  nach  dem  Glühen  war  der  Ver- 
hut  0,15.  Von  demselben  Apophyllit  wurde  dann  fein  ge- 
riebenes FnWer,  ebenfalls  B  Grm.,  ebenso  behandelt  Der 
Verlust  war  0,34.  Als  weitere  Glttbungen  dieser  Art  yorge- 
Domtnen  wurden,  immer  mit  derselben  Flamme  und  2  Miuutea 
lang,  war  der  Verlust  des  Stückes  nach  5  Glühaugeii  0,46; 
der  des  Pulvers  aber  schon  nach  4  GlUhungen  0,48  =  16  p.0. 
Ein  Stttek  Analcim  von  4,74  Grm.  war  nach  4  Gltthnngen 
noch  nicht  vollständig  entwässert,  während  das  Pulver  von 
gleichem  Gewicht  Bchon  nach  3  Glühungen  vollständig  ent- 
wässert war.  Für  viele  Hydrosilicate,  wenn  sie  als  Pulver 
in  der  angegebeneu  Art  behandelt  würden,  liesse  sich  viel* 
leicht  durch  die  zu  ihrer  vollständigen  Entwässerung  noth- 
wendige  Anzahl  von  Glttbungen  eine  Charakteristik  gewin- 
nen, welche  zu  weiteren  Schlüssen  für  ihre  Beurtheilung 
führen  könnte. 


2)  lieber  den  Aspidolith,  ein  GUed  aus  der  Bioüt^  und 

Phlogopit-fimppe. 

Dieser  Glimmer  kommt  in  kleineu  tafelförmigen  rhom- 
bischen Prismen  vor,  die  Winkel  annähernd  120^  und  60 o. 
Die  schmalen  Seiten  zeigen  einspringende  Winkel,  von  Zwil- 
lingsbildung herrtthrend  und  sind  durch  Verbindung  vieler 

Individuen  etwas  erebaiicht  es  zeigen  sicli  daher  die  basischen 
Flächen  oft  wie  ein  kleiner  ovaler  Schild,  woher  ich  den 
Namen  Aspiäoliih  genommen  habe,  von  danig ^  ein  ovaler 
Schild  und  li^og. 

DieEiystalle  sind  von  dunkel  olivengrttner  Farbe,  dOnne 
Blättchen  auch  bräuulieh.c^elb,  inul  verhalten  sich  im  Staiiro- 
skop  und  Polarisationsmikroskop  wie  einPhlogopit  von  kleinem 
Axenwinkel.  Herr  Descloizeaux,  welchem  ich  solche  Kry- 
stalle  sandte,  hatte  die  Gttte,  sie  optisch  welter  zu  unter- 
suchen und  bestimmte  den  Axenwinkel  »  il^^  55'  fttr  die 
rothen  Strahlen.  Es  zeigte  sich  keine  bestimmte  Dispersion, 
wie  bei  den  meisten  Glimmern  ähnlicher  Art  von  kleinem 
Axenwinkel  und  tiefer  Farbe.  Die  Bisectrix  steht  normal 
auf  der  Spaltungsfläehe,  daher  die  Krystallisation  rhombisch. 
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Die  BLlttchen  zeigen  lebhaften  metalliihnlichen  Perl- 
mutterglanz,  sind  nicht  eUstisoIi  biegsam  und  fühlen  sich  fein 
gerieben  wie  Talk  an. 

Die  Härte  steht  zwischen  1  und  2.  Das  spec.  (^ew.  ist 
2,72.  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  vor  dem  I.ötb- 
rohr.  Die  Kiystalle  blättern  sich  aasserordentlich  auf ,  ähn- 
lich dem  Thennophyllit,  Vermiculit  und  Jefferisit,  krttmmen 
sich  dabei  und  erhalten  ein  metallisches  Ansehen  mit  silber- 
grauer Farbe.  Dünne  Blättchen  schmelzen  ziemlich  schwer 
zu  einem  schmutzig  graulich  weissen  Glase.  Wenn  mau 
einige  Krystalie  in  dttnnes  Platinblech  wickelt  und  so  in  einer 
Glasröhre  vor  dem  Löthrohr  erhitzt,  so  erhält  man  Spuren 
von  Wasser,  welches  alkalisch  reagirt.  Ohne  solches  Platin- 
blech treiben  die  sich  ausdehnenden  Krystalie  das  erweichte 
Glas  auf  und  bohren  sich  oft  durch. 

Im  Platintiegel  ttber  einer  guten  Gasflamme  erhitzt,  tritt 
das  Aufblähen  beim  (rlUhen  ein  und  damit  auch  das  Fort- 
gehen des  Wassers,  denn  es  tindet  dann  beim  weiteren  Glühen 
mit  Gebläsefeuer  kein  Gewichtsverlust  mehr  statt  Der  Glttb- 
▼erlust  (mit  dem  Aeolipil)  ist  ttbrigens  nur  1—1,33  p.O. 

Fein  zerdrllckt  und  zerrieben  wird  das  Mineral  von  con- 
cenirirter  Saiztäure  zimäch  leicht  und  voüitänäig  zersetzt^  wobei 
sieb  die  Kieselerde  in  weissen  perlmutterglänzenden  Schuppen 
ausecheidet 

Bei  der  Analyse  wurde  die  Bfagnesia  von  der  Thonerde 
und  dem  Eisenoxyd  (im  Mineral  als  Oxydul  enthalten)  durch 
IVeutralisiren  der  salzsauren  LOsung  mit  doppelt  kohlensaurem 

Natron  getrennt  und  aus  dem  Filtrat  des  Niederschlags  mit 
phosphorsaurem  Natron  and  Ammoniak  gefällt. 

Die  Alkalien  wurden  mit  einer  besonderen  Probe  be- 
stimmt und  dabei,  wie  üblich,  Baryterdehydrat  zur  Trennung 
der  Magnesia  angewendet 

Eine  Untersuchung  auf  Fluor  gab  ein  negatives.  Resultat 
Die  Analyse  gab: 
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Kieselerde .  . 

.  . 

24,66 

-Tonerde  •  . 

.    .  10^0 

4,91 

Hagnesia  .  . 

.   .  26,30 

t0,52 

Etoenoxydnl  . 

.   .  9,00 

1,99 

.   .  4,7t 

1,23 

Ea»  .  .  .  . 

.   .  2,52 

0,42 

1,16 

100,86 

Da»  Wasser  zu  R  gerecbuet,  entspricht  die  Mischung  der 
Formel  2BsSi  +  AlS]2. 

Der  Aspidolith  ist  dnreh  grösseren  Kieselerdegehalt, 

durch  seine  Zersetzbarkeit  mit  Salzsäure  imd  durch  das  auf- 
fallende Verhalten  vor  dem  Löthrohr  vom  Biotlt  und  Phlo- 
gopit  yersehieden,  vom  ThermophylUt,  Verraiculit  und  Jeffe- 
riflit  aber  darcb  den  geringen  Wasseigebalt  Die  Krygtalle 
sind  zerstreni  in  feinschuppigem  Ohlorit  eingewaehsen.  Der 
Fuudurt  ist  das  Zillerthal  in  Tyrol. 


3)  lieber  einen  Paragonit  von  Yirgenthal  in  TyroL 

Im  Virgenthal  bei  Pregratten  iu  Tyrol  kr)nimt  ein  apfel- 
grttnes  Mineral  vor,  welches  dort  geschliffen  verarbeitet  wird 
und  Aebnlichkeit  mit  Nephrit  hat,  sich  aber  durch  seine  ge- 
ringe Härte,  welche  nnr  3,  leicht  nnteraeheidet  Auf  frischem 
Bruch  erkennt  man  mit  der  Lupe ,  dass  es  aus  dicht  ge- 
drängten perlmutterglänkienden  Blättchen  besteht.  Das  spec. 
Gew.  ist  2,9. 

Vor  dem  Löthrohr  runden  sich  sehr  dünne  Splitter  nur 
an  den  Spitsen  und  zeigt  sich  kein  Aufblähen.  Mit  Kobalt- 
lösung wird  es  fleckig  blau.  Das  feine  Pulver  wird  von  Salz- 
säure nicht  angegritTen,  von  concentrirter  Schwefelsäure  aber 
allmählieh  vollständig  zersetzt  Ich  benutzte  dieses  Verhalten 
zur  Analyse.  Das  Pulver  wurde  mit  starker  Schwefelsäure 
digerirt  und  gekocht  und  diese  dann  im  Platintiegel  abge- 
raueht ;  hierauf  wurde  die  trockene  Masse  'mit  Sahssänre  ge- 
kocht  und  weiter  wie  beim  Aöpidolith  veriahren. 

Die  Analyse  gab : 
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Saueratoff 

ivieseicrüe  .  . 

4  O  AA 
.       ,  48,üü 

25,09 

Thonerdo  .  . 

.    .  38,29 

17,92 

Eisenoxyd  .  . 

.    .  0,91 

0,27 

.    .  6,70 

1,72 

Kali  .... 

.    ,  1,89 

o,;i2 

Magnesia   .  . 

.    .  0,36 

0,14 

98,66 

2,23 

Das  Wasser  als  basisch  gerechnel,  ist  die  Formel  BsSi^ 
+4AlSi.  Es  ist  dieses  die  oben  aus  Rammelsberg's  Ana- 
lysen abgeleitete  Formel  des  Muskovit  mit  dem  Unterschiede, 
dass  dieser  Kali  als  vorberrsciieiides  Alkali  enthält,  das 
Mineral  aus  Yirgentbal  aber  Natrou.  Die  Speciea  eines 
sokilm  NoitimrMuskiwii  hat  zuerst  Scliaffhfttttl*)  an  seinem 
Paraffonit  aufgefunden ,  weleher  am  Gotthard  zu  Honte  Garn- 
pione  als  Schiefer  vorkommt  und  die  bckanntcu  schönen  Kry- 
stalle  von  Disthcn  und  Staurulith  einschliesst.  Seine  Analyse 
und  eine  spätere  von  Eammelsberg**)  kommen  der  meini- 
gen so  nahe,  dass  ich  nicht  zweifeki  kann,  das  Mineral  aus 
Virgenthal  sei  als  Paragonit  m  bezeichnen.  Oellacher's 
Pregrattit  steht  auch  nahe,  zeigt  aber  vor  dem  Lüthrohr  ein 
auffallendes  Aufblähen  und  Krümmen,  welches  beim  Para- 
gonit nicht  zu  bemerken. 

Ich  habe  auch  gefunden ,  was  von  obengenannten  Ana- 
lytikern nicht  erwfthnt  wird ,  dass  der  Paragonit  Ton  Monte 
Caiiipione  ebenso  von  Schwefelsäure  zersetzt  wird  und  in 
feinen  Spitzen  vor  dem  Lötbrohr  sich  abrundet,  wie  der  von 
Virgenthal.  Dieser  letztere  wäre  ohne  chemische  Analyse 
ebensowenig  als  Paragonit  zu  erkennen,  wie  der  Nephrit  als 
Diopsid  und  sind  beide  interessante  Beispiele,  wie  sehr  Klein- 
heit und  Aggregation  der  Individuen  das  Aussehen  einer 
Species  entstellen  kann. 

*)  Ann.  d.  Chera.  u.  Pharui.  46,  334. 
**)  Zeitschr.  d.  deutsch,  ^eoiog.  Geseiisch.  14,  761. 
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XVUl. 

Direete  Umwandlimg  des  Sumpfgases  in  hoher 
coadeuBÜte  Kohleuwasseiötoffe. 

M.  Berthelot  *). 

(Compt.  rend.  1 67,  p.  233.) 

Bei  der  Bildung  des  Sumpfgases  in  hoher  Temperatur, 
sei  es  durch  Synthese  oder  Zersetzung,  entstehen  jedesmal 
Ölbildeades  Gas  und  oondensirte  Kohlenwasserstoffe,  CjnHsn« 
Um  diese  Thatsaehen  zu  erklären,  habe  ieh  bis  jetzt  ange- 
nommen, dass  einTbeil  des  Sampfgases  sieh  im  fintstehungs- 
zustand  verdichtet,  oder  besser  zu  sagen,  sich  mit  einem 
Theil  desselben  Gases  unter  Wasserstoffverlust  verbindet  Auf 
diese  Weise  bildet  sich  zunächst  Aethylen, 

+  C2H4  -  2H,  ^  C4H4  «  C,Hj(C,H,), 
welches  dann  seinerseits  auf  das  Sumpfgas  einwirkt,  um 
Propylen, 

C2H4  +  C4H4  —  H2  =  C^H^  =  C2H2(C4H4) 

und  endlich  Butylen  zu  bilden, 

QgHg  oder  Q^ifu^L^  o.  s»  w. 
Ieh  komme  jetzt  dazn,  durch  Versuehe  darzuthiin,  dass 

dem  freien  Sumpfgas  dieselben  Eigenschaften  wie  dem  ent- 
stehenden zukommen. 

Um  sich  davon  zu  überzeugen,  genttgt  es,  sorgfältig  ge- 
reinigtes Sumpfgas  durch  eine  zur  massigen  Bothgluth  er- 
hitzte  Porcellanr5hre  streichen  zu  lassen,  es. entsteht  dann 
eine  beträchtliche  Quantität  ölbildendes  Gas  und  condensirte 
homologe  Kohlenwasserstoffe,  wie  z.  B.  Propylen.  Diese 
Kohlenwasserstoffe  wurden  als  Bromttre  gesammelt;  jedes 
Bromllr  durch  Destillation  isolirt ;  dann  wurde  jeder  Kohlen- 
wasserstoff durch  eine  Methode,  welche  ich  schon  vor  1 2  Jahren 
veröffentlicht  habe,  uütteUt  Jodkalium,  Wasser  und  Kupfer 
regenerirt.  Aethylen  entsteht  in  grösster  Menge  von  den 
Kohlenwasserstoffen,  C2i|H3n*  Ieh  habe  es  fttr  nützlich  ge- 
halten,  diese  Versuehe  mit  einem  Sumpfgase  zu  wiederholen, 

*)  C  »  6,  H  —  1. 
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welches  bei  niedriger  Temperatur  entstanden  und  dessen 
Beinheit  sicherer  war,  als  die  des  ans  essigsaaren  Verbin- 
dangen  dargestellten  Gases.  loh  liabe  das  Gas  ans  Jodtnetbyl 

gewonnen  und  zwar  nach  der  allgemeinen  Methode,  um  or^^a- 
nischen  Verbindungen  Wasserstoff  zuzuführen  und  zu  ent- 
ziehen, welche  ich  vor  18  Monaten  veröffentlicht  habe.  Die 
Beaction  der  Jodwasserstoffsllare  auf  Jodmethyl  beginnt 
^  zwischen  150  und  200<>  C.  Bei  200<»  C.  kann  sie  in  50  bis 
60  Stunden  \  ollständi^'  beendet  werden,  bei  270^  C.  verläuft 
Bie  in  wenigen  Stunden : 

C2H3  J  -(-  HJ  =  C2H4  -|-  J2. 

Auf  diese  Weise  habe  ich  mehrere  Liter  Sumpfgas  dar- 
gestellt und  mit  diesem  Gas  die  Bildung  der  Kohlenwasser- 
stoffe wiederholt.  Die  Brenge  des  aus  seiner  Brom  Verbindung 
regenerirten  Aethylens  betrug  1 0  C.C  auf  einen  Liter  ange- 
waadten  Sumpfgases,  ungeachtet  der  durch  die  Reinigung  der 
Bromverbindung  Terursachten  beträchtlichen  Verluste. 

Es  entstehen -so  aus  dem  freien  Sumpfgas  C4H4  verschie- 
dene Methyl  enthaltende  Kobleiiwassc  rstotTe,  (C2H.2)n  ;  früher 
habe  ich  dargethan^  dasB  ebeuso  Kohlenwasserstoffe  {C^ü^jn 
und  solche ;  welche  sich  aus  diesen  unter  Wasserstoffverlust 
bilden,  entstehen.  Diese  immer  mehrcondensirten  und  immer 
weniger  Wasserstoff  enthaltenden  Kohlenwasserstoffe,  ent- 
stehen bei  der  Zerstörung  der  meisten  organischen  Verbin- 
dungen; sie  sind  die  allmähliehen  Uehergangsstufen  der  Zer- 
setzung durch  molekulare  Verdichtung,  welche  die  orga- 
nischen Substanzen  auszeichnet  und  deren  Endproducte 
Humuskörper  und  Kohle  sind.  Es  sind  diese  typischen  Er- 
scheinungen um  80  interessanter,  als  sie  nach  einem  regel- 
mässigen Gesetz  und  auf  Kosten  des  Sumpfgases,  des  einfach- 
sten Kohlenwasserstoffs,  entstehen. 

II.  Man  wird  sich  der  Bildung  des  Acetylens  aus  Sumpfgas, 

2CjH4««C4H2  +  3H2, 
erinnern.    Diese  Bildung  steht  mit  der  des  Aethylens  in  Zu- 
sammenhang. 

Aethylen  zerfällt  bei  Bothgluth  theiiweise  in  Acetylen 
und  Wasserstoff, 
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Acetylen  nnd  Wasserstoff  im  Entsteh ungszustaDd  wirken  dann 
aufeinander  und  reproduciren  Aethylen.  Zwischen  diesen 
diai  Gasen  bildet  sich  bei  Kothgluth  eine  Art  Gleicbgewiehts- 
znstand,  analog  dem  bei  der  Aetherbildnngy  welcher  um  so 
länger  fortdauert,  als  er  nicht  dnreh  das  langsame  Fort- 
sehreiten der  molekularen  Verdichtung  srestört  wird. 

Diese  Tbatsachcn  fuhren  mich  dazu,  noch  die  Gegenwart 
von  Aethylenhydrttr  in  diesem  Gemenge  anzunehmen.  In  der 
That  habe  ich  gefanden,  dass  Aethylenhydrttr  sich  durch 
direete  Einwirkung  des  Aethylens  auf  freien  Wasserstoff  bildet, 

C,H,  -f-H2  =  C4H6 ; 
Aethyleubydrür  zersetzt  sich  zum  Theil  in  Wasserstofi  uod 
Aethylen ;  Bwisehen  diesen  3  Gasen  entsteht  bei  Rothgluth 
auch  ein  dem  bei  der  Aetherbildung  zu  vergleiehender  Gleich- 
gewiehfssustand,  und  so  bin  ich  ta  Versuchen  Uber  die  Um- 
wandlung des  freien  Sumpfgases  in  Aethylenhydrür  geführt 
worden. 

Obgleich  die  Auffindung  einer  kleinen  Menge  dieses  Koh- 
lenwasserstoffs bedeutend  schwieriger  ist,  als  die  von  Aethylen 
und  Acetylen,  so  glaube  ich  doch  dahin  gekommen  zu  sein, 

seine  Existenz  zu  beweisen,  indem  ich  die  Lösliehkeit  des 
Aetbylenwasserstoti's  in  Alkohol  benutzte,  welche  dreimal 
grosser  ist,  als  die  des  Sumpfgases.  Zu  dem  Zweck  sättigte 
ich  mehrere  Liter  Alkohol  mit  den  bei  der  Beaotion  ent- 
stehenden Gasen;  dann  wurde  der  lOsliche  Theil  durch 
Kochen  wieder  entwickelt  und  von  neuem  mit  einer  zu  seiner 
Lösung  unzureichenden  Menge  Alkohol  behandelt;  wiederum 
gekocht  und  die  Operation  5 — 6.  Mal  wiederholt,  bis  das  Gas 
einige  Kubikeentimeter  betrug.  Dieses  bestand  nach  der 
Analyse  aus  7,5  Tb.  Aethylwasserstoff  und  92,5  Tb.  Sumpf- 
gas. So  giebt  also  die  Umwandlung  des  Sumpfgases  zur  Ent- 
stehung von  Aethylwasserstoff  Veranlassung, 

^2^4  +  ^2^4  Hj  «  O4H«  =  C2H2(C.2H4). 

Bei  dieser  Umwandlung  entstehen  daher  drei  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  vier  Aequivalente  Kohlenstoff  enthalten: 

Acetylen  (Cil)2   oder  €4112, 

Aetiiyien  (C2H2)2    „  C4H4, 

Aethylwasserstoff  (OiB^h  n 
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und  diese  Kohlenwwenitoffe  bindeii  Bich  untemnaiider  und 
mit  Wasserstoff  selbst,  unter  soleben  Gleiebgewiebtsrerhält- 

Dissen  y  dass  die  Bildung  von  einem  dieser  Gase ,  die  Bildung 
der  beiden  anderen  noth wendig  in  sich  schliesst. 

ni.  Dieselben  Gleichgewichtsbetracbtungen,  weiche  sich 
auf  die  Gtegenseitigkeit  der  Reaetionen  stützen,  erklären 
aucb,  warum  das  Sumpfgas  sieh  beim  Durebstreieben  dureb 
glühende  Röhren  nur  theilweise  in  höhere  Kohlenwasserstoffe 
zerlegt.  Es  handelt  sich  keineswegs  um  eine  unmittelbare 
gegenseitige  Einwirkung,  wie  die  des  Aetbyl Wasserstoffs  mit 
Aetbylen  und  Wasserstoff,  sondern  um  eine  Kette  von  Reae- 
tionen,  deren  einzelne  Glieder  ieb.  dureb  den  Versueb  beob- 
achtet habe  und  welche  ich  hier  vorführe : 

1)  Das  Sumpfgas  zersetzt  sich  in  Aethylwasserstoff  und 
Wasserstoff;  die  umgekehrte  Reaetion  existirt  nicht;  aber 

2)  der  Aetbylwasserstoff  zersetzt  sieh  theilweise  in 
Sumpfgas,  Acetylen  und  Wasserstoff, 

2C4H6  =  2C2H4  +       +  K,. 
Früher  schon  habe  ich  gezeigt,  dass  diese  Reaction  der 
Typus  der  Umwandlung  der  Kohlenwasserstoffe  in  der  Hitze^ 
in  ihre  anderen  Homologen  ist  In  gegenwärtigem  Fall  er- 
zengt sie  Sumpfgas  und  Aeetylen. 

3)  Dann  strebt  das  Acetylen  mit  Wasserstoff  zuerst 
Aetbylen  und  darauf  Aethylwasserstoff  zu  bilden,  woraui^ 
gegenseitig  zwei  neue  Reactionen  entstehen. 

Dieses  giebt  im  Ganzen  ein  System  Ton  6  Beaetionen, 
die  zwiseben  5  Edrpem  vor  sieh  gehen ,  nftmlieb :  zwischen 
Sumpfgas,  Aethylwasserstoff,  Aetbylen,  Acetylen  und  Wasser- 
stoff. Gemäss  dieser  Reactionen  bedingt  die  gleichzeitige 
Gegenwart  von  Wasserstoff  und  eines  der  genannten  Kohlen* 
Wasserstoffe  die  nothwendige  Existenz  aller  anderen. 

leb  habe  diese  Kette  von  Beaetionen  entwickeln  zu 
müssen  geglaubt,  um  zeigen  zu  können,  dass  durch  unmittel- 
bare Affinität,  unter  Einwirkung  von  Hitze,  die  Gleichge- 
wichtsTerbältnisse  entstehen,  die  sich  in  den  Dämpfen  und 
Gasen  organischer  Kürper  zeigen. 
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XIX. 

HydrUre  der  Kohlenwasserstoffe. 
Beihe  des  ^(iyroleii. 

Von 

M.  Berthelot*). 
(Gompt  rend.  t.  67,  p.  327  o.  394.) 

I.  Eine  grosse  Anzahl  von  Kohlen wasserstoffcD  läset  sieh 
mit  dem  Wasserstoff  selbst  vereinigen  und  es  entstehen  auf 
diese  Weise  zwei  Beihen  vou  Hydrttren.  Die  Binen,  wie 
Aethylenhydrttr,  und  im  allgemeinen  die  Hydrilre  C2nHin4.2 
sind  vollkommeu  gesättigte  Verbindungen  und  unfähig,  sich 
mit  einer  neuen  Menge  Wasserstoff  zu  vereinigen.  Die  Andern, 
wie  die  HydrÜre  des  8tyrolens  und  Naphtalins  ete.  sind  un- 
vollständig gesättigt  und  verhalten  sieh  im  allgemeinen  wie 
vollkommen  gesättigte  VerhindoDgen,  haben  jedoeh  die  Fähig- 
keit, unter  ^^ewisycü  Bedingungen  Wasserstoff  aufzunehmen 
und  in  vollkommen  gesättigte  Verbindungen  überzugeben. 

Ich  habe  früher  mitgetlieilt,  dass  die  Keaetionen  dieser 
ungesättigten  Hydrttre  dureb  eine  Theorie  vorausgesehen 
werden  könne,  welehe  sieh  auf  die  allmäfaliebe  Sättigung  der 
unvollständigen  Moleküle  stützt,  durch  deren  Vereinigung 
dieselben  sich  bilden.  Alle  Ilydrüre,  gesättigte  und  unge- 
sättigte entstehen  nach  der  allgemeinen  Methode  der  Wasser- 
Btoffsuftthr,  welehe  ieh  voriges  Jahr  bekannt  gemacht  habe. 
Nach  dieser  Methode  habe  ieh  das  Styrolen,  CtgHg ,  zuerst  in 
das  ungesättigte  Hydrür,  C^ioHio,  dann  in  ein  gesättigtes, 
CißHjg ,  umwandeln  können.  Ebenso  habe  ich  das  Naph talin 
zuerst  in  zwei,  seinen  Chlorverbindungen  entspreohende 
Hydrttre,  O^qUio.  undOsoUi^i  dann  in  einen  Kohlenwasserstoffi 
C^fßu  i  endlich  in  einen  gesättigten  KOrper,  C^üE^qj  um* 
gewandelt. 

Dieselbe  Methode  auf  Terpentinöl,  C^Hi^^  angewandt| 
giebt  folgende  Resultate : 

1)  Ein  Hydrär,  02oH|B(H2)i  welches  der  Chlorverbindung 
C2oHi(,(HCl)  analog  ist,  und  welches  ich  Camphenhydrttr 


*)  C  -»  6»  H  «>  1. 
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nenne.  Dieser  Körper  ist  flüssig  und  siedet  bei  löS'^C.  Seine 
Beständigkeit  gleicht  der  dea  Benzols  und  Toluols ;  gewöhn- 
liehe Sehwefelsftare  greift  ihn  in  der  Kälte  nicht  an ;  rauchende 
Salpetersäure  töst  ihn,  ohne  Oxydation  zu  bewirken  und  ver- 
wandelt ihn  in  einen  Nitrokörper;  rauchende  und  warme 
Schwefelsäure  lösen  ihn  vollständig  und  verwandeln  ihn  in 
eine  in  Wasser  lösliche  gepaarte  Säure;  Brom  greift  ihn  unter 
Bildung  eines  krystailinischen  Körpers  an  etc. 

2)  Ein  zweites  Hydrtir,  C2oHi^(Hoj(H2),  entsprechend  dem 
Chlorhydrat  C,oHip,C2HCl),  welches  ichTerpilenhydrtir  nenne. 
Dieser  Körper  ist  Üflssig  und  siedet  gegen  170 — ITb^  C.  £r 
ist  sehr  schwierig  von  dem  vorigen  zu  trennen  und  unter- 
scheidet sich  von  demselben  durch  seine  unvollkommene  Lös- 
lichkeit  in  rauchender  Schwefelsäure.  Giebt  man  Wasser  zu 
dem  Gemenge,  so  scheidet  sich  ein  klebriger  polymerer  Körper 
von  campherartigem  Geruch  ab. 

3)  Ein  vollständig  gesättigter  Kohlenwasserstoff,  C20H20) 
welcher  zwischen  155  und  160<^  C.  siedet  und  der  Einwir- 
kung von  Brom,  Schwefelsänre,  rauchender  und  gewöhnlicher, 
rauchender  Salpetersäure ,  einem  Geuiisch  von  beiden  etc. 
widersteht. 

4)  £s  kann  ein  Hydrttr  des  Amylen,  O10H12,  erhalten 
werden,  welches  eine  Verdoppelung  bildet,  mit  welcher  ich 
mich  hier  erst  beschäftige. 

Die  Theorie  aller  dieser  Umwandlungen,  so  wie  die  der 
anderen  Beactiouen  des  Terpentinöls ,  kann  aus  der  Constitu- 
tion dieses  Kohlenwasserstoffs  hergeleitet  werden ,  wenn  man 
ihn  als  ein  Oondensationsproduct  des  Methyläthylaeetylens, 
U4i]2[C4H4(C2H5jJ  oder  CioHg,  ansieht 

Ich  werde  auf  diesen  Punkt  bei  der  Veröffentlichung 
meiner  Versuche  über  die  Wasserstoffzutuhr  verschiedener 
Verbindungen  des  Oamphers  zurückkommen ,  welche  für  fol- 
gende Körper  ausgeführt  sind:  Terpentin,  Tereben,  krystalli* 
sirtes  Oamphen,  Camphenmonochlorhydrat,  Terpilendichlor- 
hydrat,  Sesquiterebin  und  Diterebin^  Cubeben,  Copahuven, 
Caotttchouc,  Gutta-perclia,  Camphoi,  gewöhnlichen  Campher, 
Camphorsäure  und  Menthol. 

Heute  will  ich  nur  einen  neuen  Beitrag  zur  Geseliiehte 
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der  ungesättigten  Hydrüre  liefern  und  meine  Untersuchungen 
über  die  Eeihe  des  Styrolens  mittheileu. 

XL  Das  Styrolen  habe  ich  durch  anmittelbare  Synthese 
g  ebildet  und  liesB  ich  so  dem  Zweck  Benzol  auf  Aoetylen  und 

Aethylen  einwirken  : 

Man  kennt  einen  Kohlen wasserstoif,  das  Aethylbens&ol, 
welehenFittig  bei  der  Zeraetsung  eines  Gemisches  von  Brom- 
benssol  und  Bromätbyl  durch  Natrium  erhielt   Es  kann  als 

entstanden  durch  Substitution  von  2  At.  WasserstolF  H.,,  durch 
Aethylwasserstoif,  CiUe,  im  Benzol,  C|2li4(H2),  angesehen 
werden: 

^le^in  ==  ^12^14(0411«). 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  des  Styroleus^  so 
sieht  man  gleich,  dass  das  Aetbylbenzoi  als  ein  Hydrtlr  des 

Styrolens  betrachtet  werden  kann ,  welches  sich  durch  Addi- 
tion von  Wasserstoti'  zu  den  Elementen  des  Aethylens,  das  im 
Styrolen  eingeschlossen  ist,  gehildet  hat. 

C12Ü4CC4U4)  -j-     —  Ci3H4(G4He). 
^lan  begreift  daher,  dass  das  Aethylbenzol  die  Eigen- 
schaften eines  ungesättigten  Kohlenwasserstoffs  besitzt,  wie 
das  Benzol  selbst 

Ich  habe  diese  theoretischen  Gesichtspunkte  in  einer 
schon  veröffentlichten  Untersuchung  durch  Umwandlung  des 
Styrolens  in  Hydrür,  das  heisst  in  Aethylbenzol,  bestätigt. 

Um  raeine  Annahme  vollständig  zu  beweisen,  bleibt  mir 
noch  übrig,  das  unagekehrte  Experiment  vorzunehmen  und 
Aethylbenzol  in  Btyrolen  umzuwandeln.  Ich  habe  auch  diese 
Umwandlung  auf  zwei  Wegen  bewerkstelligt,  sowohl  durch 
die  Methode  in  höherer  Temperatur,  deren  Resultate  directer 
sind,  die  aber  von  den  Chemikern  der  Neuzeit  wenipr  benutzt 
wird,  und  durch  die  Methode  der  indirecten  Beaetionen  und 
Operationen  bei  niedriger  Temperatur* 

Bevor  ich  jedoch  diese  Versuche  auseinandersetze,  will 
ich  noch  einige  andere  Consequenzen  der  allgemeinen  Theorie 
anführen.  Diese  Theorie  zeigt  die  Existenz  einer  ganzen 
Keihe  von  Verbindungen  des  Styrolens,  welche  den  Derivaten 
des  Aethylens  analog  sind,  und  aus  KohlenwasserstoffeUi 
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Alkohol  und  Aetheni  bestehen.  Deu  Alkohol  und  die  Aether 
habe  ich  aus  dem  Moaobromstyrolenhydrttr  erhalten,  welches 
sich  durch  Einwirkiing  yon  Bromdämpfeii  auf  kochendes 
Aethylbenzol  bildet   Diese  Verbindung  giebt  durch  doppelte 

Zersetzung  den  Essigsäure-  und  Benzoesäureäther  des  Styrols 
und  endlich  d^  Alkoholi  das  Styrol  selbst. 


2)  Monobromstyrolenhydrtir,  Ci2H4[C4H4(HBr)J, 
Schwere  Flflssigkeiti  welche  zwischen  200  nnd  210<»  C. 

ttberdestillirt  und  leicht  das  Brom  durch  doppelte  Zersetzung 
verliert.  ' 

3)  Moüojodstyrolenhydrür,  Ci2H4[C4H4(HJ)]. 
Schweres  Liquidum,  welches  durch  Einwirkung  yon  Jod- 

wasserstoffsäure  auf  den  Alkohol  erhalten  wird. 

4)  Styrolyl,  [C,.,lU{^4i^,}h  oder 

C,A|C4H4[C,,H,(C,H,)]!. 
Dickes  Gel,  welches  über  300»  C.  flüchtig  ist  und  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Monobromstyrolenhydrilr  er- 
halten wird. 

5)  Benzoesaure-Styroläther,  CnH4[C4H4(Ci4He04Jl. 
Kristallinisch  und  ohne  Zersetzung  flttchtig. 

6)  Essigsäure-Styrolftther,  Ci2ll4[C4H4(C4H404)]. 
Flüssig,  siedet  bei  220»  C. 

7)  Styrol  (Alkohol),  Ci3H4[C4H4(H203)J. 

Angenehm  süss  und  aromatisch  riechende  Flttssigkeil) 

welche  schwerer  als  Wasser  ist  und  bei  225^  C.  siedet 

Dem  Dibromstyrolen  entspricht  ein  Glykol 


eine  zweibasische  S&ure  (wahrscheinlich  Phtalsäure), 


1)  Styrolen, 

Dibromstyrolen, 

StyrolenhydrUr, 


C„H4[C4H4(-)], 

C,2H.|C,H,(Br,)] 
C,,H,(C,HaiI,)], 


^12^4(^4^208). 
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Mehrere  Körper  dieser  Kcibe  scbeiuea  in  den  Balfiameu 
und  anderen  harzigen  Producten  Torzakomm^,  wie  es  die 
Gegenwart  des  Styrolens  im  Storax^  seine  reichliche  Ent^ 
gtehung  hei  der  Destillation  des  BenzoSharzes  and  seine  Be- 
ziehungen zu  den  Körpern  der  Zimmtsäurereihe  beweisen, 
nnd  scheint  mir  der  Koblenwasserstofif  eine  Hauptrolle  bei 
der  Entstehung  der  natürlich  vorkommenden  aromatischen 
Yerhindungen  zu  spielen. 

Es  bandelt  sieb  jetzt  zunächst,  danini,  durch  Zersetzungen 
darzutbun,  dass  das  StyrolenbydrUr  wirklich  Aetbylbenzoi 
ist,  wie  wir  es  anf  Grund  seiner  synthetischen  Bildung  ange- 
nommen hahen.  Man  erhält  diesen  Beweis  sowohl  dnrch  die 
Einwirkung  der  Hitze  auf  den  freien  Koblenwasserstofif,  als 
auch  auf  nassem  Wege  mit  seinem  gebromten  Derivat 

JShmdrkmff  der  ffUze  auf  AethySmioL   Wird  der  Dampf 

von  Aetbylbenzoi  langsam  durcb  eine  Porcellanrübre,  die  zu 
einer  mässigeu  liothglutb  erhitzt  ist,  geleitet,  so  zersetzt  er 
sich  fast  vollständig. 

1)  Das  Hauptprodnct  der  Beaction  ist  Styrolen, 

CiiHiCCiHc)  =  Ci.2H4(C4H4)  +  Hj. 

Die  Bildung  einer  grossen  Menge  dieses  Körpers  ist  eine 
EigenthOmlichkeit  des  AethylbenzolSy  und  unterscheidet  es 
von  seinem  Isomer  dem  Xylol  oder  Dimethylhenzol| 

denn  dieses  erzeugt  unter  denselben  Bedingungen  nur  Spuren 

von  Styrolen. 

Dieser  Unterschied  erklärt  sich  in  der  Weise^  dass  das 
Styrolen  unmittelhar  vom  Aethylbenzol  derivirt,  wie  das 

Aethylen  von  seinem  Hydrttr : 

^4^6  C4H4 

Dann  verlangt  die  Umwandlung  des  Dimethylhenzol  in 

Styrolen  die  vorhergehende  oder  gleichzeitige  Bildung  eines 
Aetbylrestes  aus  zwei  Metbylresteu. 

Diese  Umwandlung  ist  zwar  möglich,  denn  ich  habe  ge- 
fanden,  dass  sie  bei  entstehendem  und  selbst  bei  freiem  Sumpf- 
gas stattfindet,  indem  sich  Aethylen  und  sein  Hydrär  bildel^ 

Joani.  r.  prakt.  Chemie.  CVU.  3.  12 
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1 C2H4  +        —  H2  =  C4  Hß  C,H4 

>o„n,faH,(an,)i  c„H4(C4H,,); 

aber  es  entsteht  sowohl  bei  freiem  Sumpfgas  als  auch  bei 
semen  Benzolabkömmlingen  nur  eine  geringe  Menge  dieses 
Körpers. 

2)  Zugleich  mit  dem  Ötyrolen,  vveun  auch  in  geringerer 
Menge,  erhält  man  ßenzol,  1 

C|  AC^A)  =        -|-  ] 
dessen  Bildung  sich  leiebt  erkläi^,  denn  wir  wissen,  dass 

Styrolen  und  freier  Wasserstoff  bei  Rotbgluth  sieh  zum  Theil 

in  Benzol  undActhylcn  umwandeln,  und  dabs  die  uui gekehrte 

Eeaction  stattfindet    Zwisclieu  diesen  vier  Köiperu  habe  icli  | 

einctat^leiebgewiehtszustand  erkannt,  der  dem  bei  der  Aether-  j 

Mldung  ähnlich  ist  j 

Dies  sind  die  Hauplpruducte  und  gewissermaassen  die 
normalen ,  welche  bei  der  Zersetzung  des  Aetbylbenzol  ent- 
stehen ;  aber  wie  bei  den  Zersetzungen  der  mmsten  orga- 
nischen Körper,  entstehen  auch  hier  einige  Nebenprodtiete^ 
die  um  so  interessanter  sind ,  da  wir  bei  ihrer  Bildung  die 
durch  Hitze  b(  \virkte  Umwaudlung  eines  Moleküls  Aetbyl  in 
Methyl  wahrnehmen. 

Diese  Orper  sind  folgende : 

1)  T<)luol  oder  Methylhenzol ,  Ci^H^  oder  C,>H,(C,H4). 
Die  Menge  dieses  Körpers  betrug  bei  meinen  Untersuchungen 
tmgefähr  ein  Drittel  des  Stjrolens,  «o  weit  man  ^eses  bei 
der  Trennung  durch  fractioiiirte  Destillation  beurthellen  kann. 

Diese  Bildung  scheint  mir  analog-  der  des  Nuphtalin ,  CaoHg  1 
und  des  Napbtalinhydriir,  CjoHjo,  zu  sein,  welche  ich  eben-  j 
falls  und  zwar  in  entsprechenden  Verhältnissen  gefunden  habe. 

Um  die  Eeaction  vollständig  zu  verstehen,  genügt  es,  j 
daran  zu  erinnern,  dass  einerseits  Aetbylwasserstoft  sich  bei 
Bothglttth  theiiweise  in  Sumpfgas  und  Acetylen  zerlegt : 

mrd 'andererseits  das  Naphtalin  und  sein  Hydriir  dtireh  Ein- 
wirkung von  Benzol  auf  Acetylen  gebildet  werden: 
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Aee^ea  Benaol  Naphtelin 
Dies  Mild  dieselben  ReaetiooeD ,  nach  welchen  sieb  die 

entsteheiidea  Kohlenwasserstoffe  bei  -der  Biiduu^j  des  Toluol 
und  Naph talin  aus  Aethylbenzol  umsetzen. 

ac„H4(C A)  -  ac„H4(cyi4) + C4H, + H, ; 

C„fl4(C«H,)  -  C,  A  +  C4H,  +  H, ; 

2CiH,  -f-CnHc  =  C|2H,[C4H2(C4H2))  +  Hj. 
Als  Endreaction  findet  man : 

Ich  fttge  nocb  binzu,  dass  die  Umwandlung  des  Aelbyl- 

benzol  in  Methylbenzol,  Cj2H4(C2H4),  der  Hilduiig  der  Ben- 
zoesäure, C|2li4(C2ii204) )  durch  Oxydation  des  Aethylbenzol 
aaalog  ist. 

2)  Um  die  Reibe  der  unter  250<>  C.  llUefatigen  Eoblen- 

waÄserstoffe,  deieu  Exibtcüz  ich  nachgewiesen  habe,  zu  ver- 
vollfitln^i^^u  y  ^^11  Scl^luss  eine  kleine  Menge  (unge- 

fähr ein  Drittel  des  TqlHolJ  einiBs  JCohlen Wasserstoffs  be- 
schreiben, welcher  zwiscben  135  und  140<^C.8iedet,jiadwelcben 
leb  durch  dreimalige  systematiscbe  Destillation  nnd  Bebandeln 
mit  ^cLweleiöäuro  rein  dargestellt  habe.  Dieser  letztere  be- 
sitzt alle  Eigenschaften  der  KohienwaääerätoÜe  der  Üenzol- 
reihe  ii^d  enthält  wahrscheinlieb  unverändertes  Aethylbenzol; 
jedoch  ehtbült  er  auch  sicJieir  einen  Theil  Xylol  oder  Di- 
methylbensol,  denn  bei  der  Oxydation  mit  Gbromsaure  enft- 
,ste^t,aus  ihm  XeicpkLaL'iäare,  ein  Kürjiei',  weloliti-  daß  Xyiul 
,völi  seinem  Isquier  Aethylbenzol  unteraciicidet. 

Bei  Einwirkung  der  Hitze  entsteht  also  eine  kleine  Mei^e 
Ovn^jibeiHiol  ßfiB  Ae^ylbenzol  durch  eifie  Art  von  mpleku- 
bow  TJmwmidluBg,  bei  welcher  aus  einem  Aetbylwaaserstoff- 
Bi^t,  zweibeflitandigerc  Keste  vonMethylwu&öOibtoö'  entstehen. 

i^^Mwi^  deg  Siyrokn  mf  nassem  Wege.  Um  diese  Bildung 

des  Styrolens  auszulübreii,  benutzt  man  das  einfach  gebromte 
ätyrolenhydrür,  welches  sich  durch  Einwirkung  von  Brom- 
^ämpCen  auf  siedendes  Aethylbenzol  bildet, 

€i2H4(C4He)  +  Brj  — C«H4(C  ABr)  +  HBr. 

12* 


180  Befth«lot:  Hydrüre  d6r  Kohlenwawerotoffe. 

j 

Um  diesen  Körper  in  Styrolen  umzuwandeln ,  genügt  es,  ! 
ihm  die  Elemente  der  Bromwassergtoffisäure  su  entzielien : 
C,2H4[C4H4(HBr)]  —  HBr«C,,II,(C4n4). 

Die  Bildung-  des  Styrolens  auf  diesem  Wege  giebt  weniger 
Augbeute  j  als  die  Darstellung  durch  Einwirkung  der  Hitze 
auf  Aethylbenzol ,  aber  sie  entspricht  mehr  den  Eeactionen, 
welehe  die  beutigen  Chemiker  anzuwenden  pflegen.  leh  gehe 
jetzt  zur  Besehreibung  der  Versuehe  tther,  bei  üeaea  ich  seine  1 
Bildung  beobachtet  habe. 

1)  Lässt  man  die  eben  genannte  Brom  Verbindung  bei 
180^  C.  auf  balze  (essigsaure  oder  benzoesaure  Alkalien)  eiu-  i 
wirken,  so  erhält  man  eine  kleine  Menge  Styrolen  (und  Meta- 
styrolen)  gleichzeitig  mit  Essigsäure- und  BenzoSsättre-Styrol- 
äthern  als  Hauptproducten :  . 

Ci2H4l04H,(HBr)J  +  C4ll3Na04  =  C,.,h,(O^Ü^)  + 

C4H4O  +  NaBr. 
Diese  zweite  Beaction,  welche  den  Kohlenwasserstoff 
bildet,  erstreckt  sich  auf  fast  alle  Chlor-  und  Bromätfaer  der 
wahren  Alkohole,  wie  ich  schon  seit  langer  Zeit  beob-  : 
achtet  habe. 

2)  Das  Styrolen  entsteht  noch  als  Nebenproduct ,  gleich- 
zeitig mit  Aethylbenzol,  bei  Einwirkung  yon  Natrium  auf  den 
Bromäther  des  Styrol : 

2(C,2HJ(CABr)  +  Na,  =  Ci2H4(C4Hj  +  Ci,H4(C4He)  +  ' 

2NaBr ; 

wobei  als  Hauptproduct  Styrolyl  entsteht. 

3)  Es  ist  hauptsächlich  die  Einwirkung  von  wässerigem 
Kali  bei  180^  C«  auf  den  Bromäther  des  Styrol,  welche  eine 
grosse  Menge  Styrolen  bildet: 

Ci2H4[C4H4(HBr)]  +  KHO,  =  rV2H4(04H4)  +  KBr  +  H,0,. 
Bei  dieser  Keaction  wurde  der  Kohlenwasserstoff  zu- 
nächst unter  gleichzeitiger  Einwirkung  der  Hitze  und  des 
Alkalis  in  Metastyrolen  umgewandelt  Bei  der  DestiUatiott 
dieses  Körpers  erhält  man  über  300^  C.  ein  Gemisch  von  | 
Styrolen,  welches  aus  seinen  Poiyuieren  regenerirt  wird,  und 
ein  Oxydationsproduct  (wahrscheinlich  Styroläther,  CsjUisOs). 
Die  Destillation  wird  wiederholt  und  man  erhält  dann  das 
Styrolen  mit  allen  seinen  charakteristiscben  Eigenschaft^ 
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Vursteliende  Beobachtungeu  werden  gewiss  durch  Bil- 
dung von  Methylstyrolen  und  anderen  Homologen  und  Den* 
Taten  Teiallgemeinert  werden. 


XX. 

Ueber  Atractylsäure  imd  dcreu  Salze. 

Lcfraiic  beschreibt  ((  (iinjit.  reiid.  t.  67,  p.  956)  einen 
Körper,  welcher  durch  Wasser  aus  der  Wurswjl  von  Ätraclylis 
ffummifera  ausgezogen  werden  kann  und  den  er  als  das  Kali- 
sais einer  neuen  Säure  erkannt  bat,  welche  neben  den  Ele- 
menten der  Sebwefelsfture,  eine  zuckerartige  organische  Sub- 

üiüüz  enthält 

Das  natürliche  atractylsäure  Kali  krystallisirt  in  kurzen 
dünnen  prismatischen  Nadeln,  ist  färb-  und  geruchlos,  von 
bitterm  Geschmack  und  löslich  in  Wasser  und  verdünntem 
Alkohol. 

Seine  verdünnte  wässerige  Lösung  wird  nicht  durch 
Chlorbaryum  gefällt ;  eine  couceutrirte  hingegen  giebt  einen 
Niederschlag  von  atraetylsaurem  Baryt,  welcher  in  einem 
grossen  Ueberscbuss  von  Wasser  und  bei  Zusatz  von  Salz- 
Binre  und  Essigsäure  lOslicb  ist  Die  wässerige  LOsung  des 
Kalisalzes  mit  Salzsäure  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt, 
giebt  mit  Chlorbaryum  einen  Niederschlag  von  schwefei- 
flanrem  Baryt,  in  Folge  der  Bildung  von  Bchwefelsäure.  Zur 
selben  Zeit  bildet  sich  Valeriansäure  und  eine  Zuekerar^ 
welche  die  Febling'scbe  LOsung  reducirt  Bei  längerem 
Erhitzen  bleibt  eine  harzige  Materie,  welche  in  der  Wärme 
flüssig,  in  der  Kälte  fest  ist. 

Um  das  Kalisalz  darzustellen ,  behandelt  man  die  gröb- 
Ueh  g^nlverte  Wurzel  mit  kochendem  Wasser.  Der  Rttck* 
stand,  nach  dem  Verdampfen  des  Wassers,  wird  mit  Alkohol 
von  85"  aufgcnoinmcu  und  giebt  Krystalle  des  Kalisalzes, 
welche  durch  Umkrystailisiren  aus  verdünntem  Alkohol  und 
mit  Thierkohle  gereinigt  werden.  Die  Menge  des  Salzes  in 
der  troeknen  Wurzel  beträgt  0,5  p.C.  Die  Atractylsäure  wird 
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182.     lieber  eine  dem  Borueuc^iuipher  humoioge  V  ei  bindung. 

döfcb  Zer^tetzuRo:  des  Bleisalzes  (dnK  h  Fällung^  des  Kalisalzes 
mit  essigsaurem  Blei  erhalten),  FiUriren  Yom  Schwefeiblei 
UDd  Eiodampfen  der  LösuDg  gviromieii.  Sie  iak  tob«*  and 
geruobloB,  yon  einem  sehr  gaoren  ZBflammenziebeiideii  und 
zagleich  bittem  und  Bflssen  Oescbmaek.  Sie  r5thet  Lakmus 
und  wird  nicht  durch  Chlorbaryum  gefällt.  Zum  Sieden  er- 
hitzt, bildet  sie  äcbwefelsäure,  Valeriansäure ,  Zucker  UDd 
Harz.  Es  ist  niebt  möglich,  die  Sftare  in  vollständig  coneen- 
trirtem  und  zum  Aufbewahren  geeigneten  Zaatand  zu  erhalten. 

Die  AtractylsäuT«  ist  dreibansdh  -imd  bildet  also  im 
Reihen  von  Salzeu: 

3R0,Ä;  (21iO  +  HO)Ä;  (R0  +  2H0)i 

Die  Salze  der  ersten  und  zweiten  Beibe  sind  krystalli- 
sirbar*  Sie  sind  Ktolieb  in  Wasser  und  vdrdttfidtem  Alkohol 
Die  Balze  der  dritten  Reibe  kOnnen  nur  in  Listing  von  be- 
stimmter Conoentration  erhalten  werden,  da  sie  sich  leicht  in 
ein  Salz  der  zweiten  Bei  he  und  freie  Säure  umsetzen. 
T  Die  Formel  der  Atractyls&ure ,  berechnet  naeb  der  £le- 
mentaranalyse  der  freien  Säure  und  denen  der  Silber-|  Bai*^t- 
Und  Kalisalze,  ist :  S40|2AoH520.2n. 

Das  natürlich  vorkommeude  Kalit^alz  hat  die  i^  uimei: 

(2K0  +  HO)Ä. 


XXL 

lieber  ^ine  dem  Bomeocampher  homologe  Verbindung. 

Aus  dem  Patchouliöl  scheidet  sich ,  wenn  es  einige  2jeit 
gestanden  bat,  und  noeb  schneller  bei  Znsatz  von  Ghlörealeiuai, 
ein  krystallinischer  Körper  ab,  der  sogenannte  Patchottli- 

campber,  der  nach  Versuchen  von  Gal  (Compt.  rend.  t.  68, 
p.  406)  mit  dem  Bomeocampher  homolog  ist. 

Nach  der  Analyse  besitzt  er  die  Formel  CmHiiOi.  Seine 
Dampfdichte  bei  324<^  0.  genommen  ist  8,00,  während  die  be* 
rechnete  «  1,85  ist 

Der  Campher  ist  ein  feste i  Körper,  welcher  zwischen  54 
und  550  C.  schmilzt  und  bei  290^  C.  siedet  j  sein  speo.  Gew. 
bei  4,50  C.  beträgt  1,051. 
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Der  Ki^iper  ist  uDlttglieh  in  Wasser ,  Kislieh  va  einer 
grosses  Menge  Alkohol  und  AeÜier  und  sclieidet  sich  ans 

diesen  Lösungen  bei  langsani er  Verdunstung  in  ^^rosscu  regel- 
mässigen Krystalleu  aus,  welche  die  Form  eines  bexagonalcjn 
Prismas  mit  Stufgesetzter  sechsseitiger  Pyramide  besitzen. 

Die  U^sung  lenkt  die  Polarisationsebe^e  naoh  links  ab» 
nnd  zwar  lenkte  1  Grrm.  gelöst  in  5,3  CO.  absoluten  Alkohol 
in  einer  Rühre  von  0,0o  Mm.  Länge  die  Polfi^ribatiüUiitjbeüo 
9,1 nach  links  ab. 

Beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  entsteht  eine  zwischen 
248  und  252^  0.  siedende  Flüssigkeit,  welche  nach  der  Ana- 
lyse ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  OigHi»  ist  Die 
Zusammeusclzung  konnte  nicht  durch  eiue  Bestimmung  der 
Dampfdichte  controlirt  werden,  da  sich  der  Körper  einige 
Grade  über  seinen  Siedepunkt  erhitzt  in  polymere  Yerbin* 
düngen  umwandeli 

Das  PatehouliOl,  aus  welchem  sieh  der  Campher  abge- 
schieden hatte,  ging  bei  der  Destillation  fast  vollständig 
zwischen  282  und  294 ^  C.  über  und  hat  naoh  der  Analyse 
dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Campher.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  CUorsink  liefert  es  denselben  KoU^nwasaerstoff 
wie  dieser,  woraus  Vf.  den  Schluss  zieht,  dass  beide  Körper 
isomer  sind.  Das  Oel  lenkt  ebenfalls  die  Polarisationsebene 
nach  links  ab,  jedoch  schwächer  als  derCamphor,  sodass 
unter  den  eben  angeführten  Bedingungen  die  Ablenkung  nur 
ungefähr  3^  betrug. 


xxn. 

Notizen. 
1)  Nene  Bildung  von  AUylalkohol. 

Tüllens  und  Henniger  theilen  (Compt.  rend.  t  68, 
p.  266)  eine  peue  Metbode  mit,  um  den  bis  jetzt  schwierig  m 
erhaltenden  AUjrlalkohol  in  gritoserer  Menge  darsustellen. 

Bekanntlieh  wird  die  Oxalsäure  beim  Erhitzen  mit  Gly- 

cerin  in  Kohlensäure  und  Ameisensäure  zerlegt,  welche 
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letztere  aus  dem  Gemenge  durch  Zusatz  von  Wasser  oder 
einer  neuen  Quantität  Oxalsäure  und  nachherige  Destillation 
gewonnen  werden  kann.  Fügt  man  jedoeb  zu  dem  G^miseh 
von  Gljeerin  und  Ameisensäure  niebts  binzu  und  erbitzt 
weiter,  so  wirkt  die  Ameisensäure  auf  das  Glycerin  ein  und 
bildet  AUylalkohol,  der  in  die  Vorlage  ilberdestillirt. 

Zur  Bereitung  des  letzteren  erhitzten  VfT,  4  Tb.  Glycerin 
mit  Oxalsäure  in  einer  mit  einem  Thermometer  vergebenen 
Retorte.  Die  Entwiekelung  von  Kohlensäure,  welche  anfangs 
lebhaft  stattfindet,  legt  sich  allnüililich  bei  höherer  Tempe- 
ratur, bis  sie  bei  190<>  wieder  beginnt,  wobei  zugleich  der 
Geruch  von  AUylalkohol  wahrzunehmen  ist  Die  Vorlage 
wird  alsdann  gewechselt  und  die  Destillation  bis  260<*  0.  fort- 
gesetzt Das  zwischen  190  und  260<>  übergehende  Product 
wird  mit  kohlensaurem  Kali  von  Wasser  und  ameisensaurem 
Allyl  und  mit  festem  Kali  von  Acroleiu  befreit  Darauf  wird 
die  Fltlssigkeit  destiUirt  und,  um  das  letzte  Wasser  zu  ent- 
fernen, mit  Aetzbaiyt  bebandelt  Man  erhält  ein  Fünftel  der 
angewandten  Oxalsäure  an  AUylalkohol. 

Derselbe  ist  eine  farblose  Flnssi^rkeit,  von  stechendem 
Geruch;  er  siedet  bei  91o  G.  Seine  Bildung  aus  Oxalsäure 
und  Glycerin  besteht  in  zwei  aufeinander  folgenden  Beac- 
tionen.  Zuerst  entsteht  Glycerin- Ameisensäure,  welcbe  sich 
dann  in  AUylalkohol,  Wasser  und  Kohlensäure  umsetzt: 


Die  erste  Verbindung  haben  Yff.  aus  dem  bis  zu  290^  G. 
erhitzten  Gemenge  von  Glycerin  und  Oxalsäure  isolirt  Sie 

siedet  im  luftleeren  Raum  bei  165^  C.  und  zersetzt  sich  an 
der  Luft  erhitzt  in  AUylalkohol  und  Kohlensäure.  Mit  Wasser 
wird  sie  unter  Bildung  von  Ameisensäure  zersetzt 

Yff.  haben  noeb  andere  E(^rper  auf  dieselbe  Weise  be- 
bandelt;  um  zu  erfahren,  ob  die  Reaction  allgemeine  Geltung 
habe.  Phenol  und  Amylalkohol,  welche  mit  Ameisensäure 
auf  280*'  0.  erhitzt  wurden,  blieben  jedoch  unverändert 

Mannit  ebenso  bebandelt,  wurde  bei  270^^  0.  zersetzt; 
es  entwickelt  sieb  Kohlensäure  und  destiUirt  eine  zwischen 
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250  und  270^  C.  siedende  gelbe  Flüößigkeit  über,  welcUe  den 
Geruch  der  Parasorbinsäure  besitzt 


2)  üeber  All^lbromör. 

Ueber  das  Allylbromttr,  welcbes  Caliours  und  Hof- 

mauu  durch  Einwirkung  von  Bromphosphor  auf  Allylaikohol 
darstellten ,  desRen  Eigenschaften  jedoch  wegen  der  geringen 
Menge  des  Mateiials  nicht  vollkommen  festgestellt  werden 
konnten,  bericbtet  Tollens  (Compt  read,  t  68,  p.  268)  Fol- 
gendes: 

Das  Ailj  lbi  omür  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  stechen- 
dem Geruch,  seine  Dichte  beträgt  bei  0»  C.  1,451,  1,4385  bei 
l&o  0.  und  1,3609  bei  62<)  G.  Der  AusdehnnngseoSfficient 
T<m  0—150  0.  ist  0,0007136,  von  15-620  C.  0,0011848;  die 
Diehte  berechnet  fttr  lOoC.  ist  1,3489  und  das  spec.  VoL  89,7, 
olnvolil  CS  nach  der  Theorie  von  Kopp  88,3  sein  mtisste. 
Das  Bromür  siedet  bei  70  unter  einem  Druck  von  753  Mm. 
nnd  bat  naeh  der  Analyse  die  Formel  CsHftBr. 

In  seinen  Eigenschaften  hat  es  mit  dem  AUylehlorttr  und 
Jodür  Aehnliebkeit  und  bildet  mit  diesen  Körpern  eine  Reihe, 
welche  dieselben  Siedepunk tsdiiferenzen  zeigt,  wie  man  sie 
bei  anderen  Keiben  constatirt  hat 

ChlorUr  Bromlir  Jodlir 

AUyi      C3H5CI  C^n.Br  C3H5J 

44,50  26,60      700  31«  1010 

1  1  1 

32,50  290  30« 

.    Aethyl   CH5CI  CHsBr  CHßJ 

12«  29«      400  300  710 

Das  Allylbromflr  wird  durch  Kali-  und  Silbeisalze  zer- 
setzt, mit  Schwefelkalium  erhitzt,  bildet  es  Schwefelallyl, 
welches  bei  140^  siedet. 

DasSulfocyanallyl  entsteht  bei  der  Destillation  des  allyl- 
tchwefelsauren  Kalis  mit  Sulfoeyankalium  und  ist  identisch 
mit  dem  natürlichen  Senftd. 
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3)  Eimviikuug  von  Jod  auf  eiuige  Schwefel verbiiuliiugeu. 

Bekanntlich  werden  die  Scbwefelalkalien  durch  Einwir- 
kung von  Jod  in  der  Weise  zersetot,  daBS  Jod  an  Stelle  des 

Schwefels  tritt  Da  bisher  mir  Ueobacbtungen  an  löslichen 
Schwefelverbinduiigcu  gemacht  sind,  haben  Filhol  und 
Meliier  (Compt.  rend.  t.  67,  p.  1199)  einige  Versuche  mit 
unlöslichen  Yerbindungai  angestellt,  und  zwar  mit  künst- 
lichen und  natttrlich  Torkomnenden  Körpern.  Das  Jod  wurde 
theils  trocken,  theils  gelöst  in  Alkohol,  Aether,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  etc.  mit  den  Korperu  in  Berührung 
gebracht  Die  Einwirkung  ist  eine  lebhafte,  besonders  bei 
künstlich  bereiteten  Schwefelverbindungen,  so  dass  es  gefähr* 
lieh  ist,  mit  grösseren  "Mengen  zu  operiren.  Die  natOrtich 
vorkommenden  werden  langsamer  angegriften,  jedoch  ist  auch 
bei  diesen  bisweilen  eine  Temperaturerhöhung  bemerkbar. 


4)  Ueber  Oxydation  von  Kohlenwass^^sloffett. 

Nach  Versuchen  von  Berthelot  (Compt.  rend.  t.  68, 
334)  können  yerschiedene  Kohlenwasserstoffe  durch  die 
Einwirkung  von  krystallisirter  Ohromsäure,  welche  in  wenig 
Wasser  gelöst  ist,  direct  und  ohne  Verlust  an  Kohlenstoff 

oxydirt  werden  und  geben  so  zur  Bildung  von  neutralen 
Körpern,  Aldehyden  und  verwandten  Verbindungen  Veran- 
lassung. 

Beines  und  von  Aetherdampf  freies  Aethylen  wird  durch 
das  Reagens  hei  120<>  0.  langsam  angegriffen  und  zwar  unter 
Bildung  von  Aldehyd : 

C2H4  +  0=-C,HA 
Bei  1000  C.  oder  in  der  Kälte  findet  keine  Keaetion  statt 
Propylen  wird  leichter  und  fast  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur angegriffen.   Nach  einigen  Stunden  Einwirkung  hat 

sich  eine  ansehnliche  Menge  Aceton  gebildet,  nach  der 
Gleichung ; 

CsHa  +  O-CaHßO. 
Amylen  wird  heftig  angegriffen  und  zwar  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  unter  Bildung  von  Körpern,  welche  ohne 
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Zweifel  von  der  Zersetzung  eines  Acetons»  GsH,oO,  herrttbren, 
welehes  man  bei  mässiger  Einwirkung  erhalten  würden 
Acetylen  wird  in  der  Kälte  nnCer  EntwkMung  von 

Wänne  und  Bildung  von  Xoblensäure  und  Ameisensäure 
oxydirt. 

KtystallisirteB  Cavplieii  wird  leMt  in  krystaUiKrten 
Otlnqrtier  lungewaiidelty 

irnd  geht  die  Keaetion  leichter  vor  sich,  als  diejenige  ndt 
Platittmobr. 


5)  Zur  Yerwerthoug  des  Chromalauns» 

welcher  bei  der  Darstellung  von  Anilinfarben  und  der  Vale- 
rian«äiirc  in  grossen  Moniten  fj:e\vonneii  wird  uud  bisher  un- 
benutzt geblieben  ist,  schlägt  J  ean  (C!ompt.  read.  1 68|p.  198) 
Folgendes  vor. 

Der  gepulverte  und  mit  Z  Tb.  Kdilenpulver  gemengte 
Alaun  wird  in  irdenen  Retorten  zum  Gltihen  erhitzt,  wobei 
eine  Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  eintritt: 
ÖOgKaOjSfciOsCrjOa  +  3C  =±=  SSOj  +  bUgK^O  +  CrjOa  +  3C0. 

Die  eetstebende  sebweflige  Säare  wird  dureb  Flaschen 
mit  Wasser  oder  koblensaarea  Alkalien  geleitet  Der  BXiKskr 
stand  in  der  Retorte  wird  verkleinert,  mit  Wasser  bis  mm 
Sieden  erhitzt,  um  das  schwefelsaure  Kali  zu  lösen,  und  dieses 
dureb  Kristallisation  von  dem  Chromozyd  getrennt  Letz- 
teres wird  dann  mit  Wasser  gewaseiieii  und  Ten  diesem  durch 
GlQben  befreit  Um  ein  TollstKndig  reines  Froduet  zn  er- 
halten, ^ird  es  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  kohlen- 
baurcm  Kali  zur  Entfernung  der  ihm  noch  auhaftenden  schwef- 
ligen Säure  behandelt 

Das  so  erhaltene  Chromoxjd  istyon  einer  zu  matt  grUnen 
Farbe )  um  als  Farbmaterial  dienen  zu  kOnnen,  aber  wegen 
seiner  Reinheit  eignet  es  sich  ausgezeichnet  zur  Fabrikation 
Ton  doppeltchromsaurem  Kali. 
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6)  Naphtalin  und  Anthracen  (Paranaphtalin). 

Die  hohe  Wiebtigkeiti  welche  in  jfbigBterZeit  das  Naph* 
talin  in  der  Farbstofftecfanik  erlangt  haben,  lassen  es  einem 

jeden  Farbstofffabrikanten  erwünscht  erscheinen,  diese  beiden 
Siiijstanzen  möglichst  rein  im  Handel  beziehen  zu  können. 
Ganz  so  wie  bei  den  Anilinfarben  der  FarbstoÖTabrikant  das 
Anilin  resp.  das  Nitrobenasoi  oder  Bensol  nicht  seihst  dar- 
stellt, sondern  diese  Arbeit  anderen  Fabriken  ttberlSsst,  welche 
diese  Substauzcu  in  der  geeigneten  Reinheit  zu  verhältniss- 
mässigen  nicht  zu  hohen  Preisen  beschallen,  mubs  die  Dar- 
stellung des  reinen  Naphtalin  und  Antbracen  von  der  eigent- 
lichen Farbendarstellung  getrennt  nnd  besonderen  Fabriken 
Kngewiesen  bleiben. 

Wie  schon  früher  bemerkt  (H.  Vöhl,  dies.  Joum.  102, 
29u.  31;  Dingl.  Journ.  180,  138;  Cheni.  Centralbl.  1867, 
p.  1636;  Deutsche  Industriezeit  1867,  p.  444  und  Jahresber. 
der  ehem.  Technologie  von  B.  Wagner,  Jahrg.  XIII,  1868, 
p.  602)  ist  die  Beiniguug  des  Naphtalins  mit  besonderen 
Schwierigkeiten  verbunden.  Die  Sublimation,  welche  bei  den 
wenigen  Fabriken,  die  Naphtalin  liefern,  fast  allgemein  noch 
in  Gebrauch  ist,  liefert  kein  reines  kreosot-  und  ölfreies  Pro- 
dnct,  wie  es  erheischt  wird  (Siedepunkt  zwischen  +  216  und 
218<»  C,  Schmelzpunkt «  +  79<»G.  und  spec  Gew.  =  1,1517 
bei  4-  1^*^  C.),  erfordert  einen  grossen  Zeitaufwand;  ferner 
verlangt  das  Fabrikat  in  dieser  voluminösen  Form  grosse 
Yerpackungsgeiässe,  wodurch  das  Brutto -Gewicht  und  die 
Fracht  unnlltz  yermehrt  wird.  Allen  diesen  Uebelständen 
wird  durch  meine  Reinigungsmethode  und  Darstellung  in 
Stangen  oder  Ziegelform  entgegen  getreten.  Im  Interesse 
der  Farbstofffabrikanten  mache  ich  anf  die  Firma  Friedrich 
Gerhartz  in  Cöln  aufmerksam,  welche  das  Naphtalin  in 
fester  Form  (Stangen  und  Ziegel)  in  grosser  Schönheit  und 
chemisch  rein  liefert 

Die  Proben,  welche  mir  zugeschickt  wurden,  habeich 
geprüft  und  sie  vollständig  kreosot-  und  ölfrei  gefunden. 
Auch  liefert  Gerhartz  Anthracen  in  derselben  Form  und 
voraussichtlich  nitrirte  DeriYate  desselben«    Anthracen  ist 
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doreh  die  wichtige  Entdeekung  der  Herren  0.  Graebe  und 
0.  Lieber  mann  ans  demselben  den  FarbetofF  der  Krapp- 
wurzel darzustellen ,  fllr  die  Türkischroth-Färbereien  von  der 
grössten  Wichtigkeit  und  von  unberechenbarer  Tragweite. 
Göhl,  im  Juni  1869. 

Dr.  Herrn.  VofaL 


7)  Keue  Synthese  des  Fheuols. 

Bei  einem  Versneb,  einen  dem  Acetylen  C2H2  entspreeben- 

dfu  Alkohol,  C2H2O,  nach  der  vou  Kekulö,  Dusart  imd 
Würtz  aufgefinidenen  Methode  darznstelleü,  ist  Berthelot 
(Compt  rend.  L  68,  p.  539)  zu  einer  neuen  Synthese  des  Phe- 
nols gelangt 

Zu  dem  Zweck  wurde  Acetylenscbwefelsäure  dureb  Ein- 
wirkung von  rauclicudor  Scbwefcliilurc  auf  Acetylen  darge- 
stellt, und  diese  in  das  Kalisalz  umgewandelt,  welches  sehr 
schwer  krystallisirt  und  in  gewöhnlichem  Alkohol  löslich  ist. 
Das  Salz  mit  sebmelzendem  Kali  behandelt^  gab  nicht  G^U^O^ 
Bondem  das  Phenol,  G^HoO,  in  beträchtlicher  Menge.  Vf. 
erklart  die  Bildung  desselben  durch  eine  molekulare  Verdich- 
tung, aualog  der  des  Acetylens  im  Benzol,  iudeiii  zunächst 
3  MoL,  C2H2,  sich  zu  Benzol  vereinigeu,  und  dieses  dann 
dorcb  Aufiiahme  von  2  Sauerstoff  in  Phenol  ttbergeht. 

3CiHt  =  CeHe« 
Acetylen  Bensol 

Coli«  -I-  0  «  CcHcO. 
Benzol  Phenol 


8)  Ueber  den  Hartit  vou  Oberdoif  und  den  angrenzenden 
Gebieten  von  Yoitsberg  und  Köflaeh  in  Steiermark. 

Dieses  von  Haidi  Dfi;e  r  i)i  der  Kohle  von  Ober  hart  bei 
Gloggnitz  entdeckte  Kohienhydrat,  C3H5,  wurde  auch  in  der 
Braunkohle  des  beawiehneten  Districts  der  Steiermark  reich- 
lidi  Torgeinnden  und  von  Eenngott  im  Jabre  1856  be- 
sehrieben. Doch  erlaubten  die  damals  gesammelten  Anbrttobe 
der  krystaUinitichen  Masse  koiue  genaue  krystallugrapiiitjclie 
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Beßliuiiuuug.  >icuurliclie  Funde  sctzieu  iicrru  J.  KumjiC  in 
Stand,  mige  physikalifiche  Eigeneobaften  deradbea  ganauer 
SU  bestimmeii  und  eiiM  nieht  geringe  Anzahl  ziemlieli  flielien- 

reicher  Kryställclien  7ai  messen.  Aus  seinen  zum  Theil  ge- 
nauen, zum  Thcil  ap|uoximativen  Me^stjuugen  er^ab  sich,  dass 
die  4 — 8  Mm.  gi'osscn,  in  der  Kegel  tafelförmigen  Individuen 
nicht,  wie  der  erste  Anaebein  yermuthen  läset,  dem  monokli- 
nischen,  sondern  den  irikämehm  SystSM  migehf^ren. 

In  optischer  Beziehung  Hess  sich  nur  ermitteln,  dass  die 
Ebene  der  optischen  Axen  beinahe  normal  zu  der  heriHchen- 
don  Tafelfläclic  f  coPSo),  welche  zugleich  Spaltiiu*;scbcue  ist, 
gerichtet  sei.  Schliffe  herzosteUen  erUubt  die^atur  der  Sub- 
stanz nicht  Deren  Identität  mit  dem  von  Haidinger  und 
Kenngott  beschriebenen  und  von  Schrötter  analysirten 
Minerale  wurde  durch  zwei,  im  Laboratoriuiü  dej^  Juauiieums 
von  Herrn  F.  Ulli k  vorgenommene  Elementar besiimmuQgen 
dargetban. 

Bezüglich  des  Vorkommens  der  Krystalle  und  Aggregate 
in  der  lignitischen  Braunkohle  sei  hier  nur  erwähnt,  dass 
sich  der  Hartit  als  ein  Zersetzungsproduct  während  der  Meta- 
morphose des  üolzküipcrs  entwickelte,  während  die  Form- 
Terh&ltnisse  eines  nebenbei  reichlich  einbrechenden  ^  vom 
Jaulingit  nicht  Terschiedenen  Harzes  ituf  dessen  Entstehung 
während  des  Lebens  der  Bäume  schliessen  lassen. 

Auz.  d.  Wien.  Akad. 

Herr  Profi  HlasiwAtüz  hat  4er  Wiener  Akademie  eine, 
in  seinem  Laboratorium  ausgeführte  Untersuchung  des  Herrn 
Dr.  E.  V.  Öomniaruga  „Uber  die  Kresylpui pursäure**  über- 
reicht. Mit  diesem  Namen  bezeichnet  der  Verf.  die,  der 
Isopnrpursftnre  (Phenylpurpursfture)  homologe  Verbindung, 
'CiHtIS^sO«)  denan  Salze  in  decselbep  Weise  aus  der  Trinitro- 
J^resylsäiure  durch  die  Einwirkung  von  Cyaakali  um  entstehen, 
wie  die  Phenylpurpursäure-Salze  aus  der  Pilarinsäure. 

Der  Verf.  besehoeiht  jdas  Verfahren  der  Darateiiung  und 
Iheilt  die  Analjsea  mehmer  Salze -mit,  iwelehe  die 'gegebene 
Formel  bestätigen. 
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Sie  haben  in  Eigenschaften  und  Verhalten  grosse  Aehn- 
Mkeit  mit  den  Salzen  der  Phcnylpurpursäure. 

Er  weist  zn^;lcich  nach,  dass  die,  von  Hlasiwetz  zuerst 
ÄDgenoüimeiie  Formel  CgHg^gO^)  i'iir  die  PbenylpurpursiUire, 
gegen  welche  Baeyer  die  waB8erftnnereC^HsN505  aufgestelH 
hatte^  die  riehtige  sei. 

Weiter  findet  er,  dass  bei  dem  Zersetzungsprocess  der 
Triaitrukrcsylsäiirc  mit  (Jyankaliuni  neben  den  kresylpurpiir- 
saureu  Salzen  uucii  eine  eigenthümliciie  Verbindung  gebildet  * 
wird|  dergleichen  man  bei  der  Zersetzung  derTrinitrophenyl- 
säure  nicht  beobachtet 

Diese  Verbindung  ist  nach  angemessener  Reinigung  ein 
(iuukelvioletter  amorpher  Körper,  dessen  Verhalten  eine  Ana- 
logie mit  dem  Indigo  vermuthen  lässt 

Eine  analoge  Verbindung  von  sehr  schönem  Aeusseren 
stellte  Hlasiwetz  aus  dem  Dinitronaphtol  dar. 

Das  Studium  dieser  Körper  wird  fortgesetzt  und  seiner 
Zeit  darüber  ausfllhrlich  berichtet  werden. 

Auz.  d.  Wien.  Akad. 


10)  Aminaniidc  der  Fettsäurereihe. 

Herr  Prof.  Dr.  Linnemann  aus  Lemberg  hat  der  Wiener 
Akademie  eine  Abhandlung  über  die  Aminamide  der  Fett- 
sänrereihe  vorgelegt.   Der  Verfasser  hat  hauptsächlich  das 

Verhalten  der  von  ihm  nach  einer  einfachen  Methode  darge- 
stellten Formamidc,  wie  Aethylformamid  etc.  gegen  wasaer- 
entziehende  Mittel  untersucht  und  dabei  im  Gegensatz  zu  den 
Angaben  von  Ohapman  und  Smith  gefunden,  dass  keine 
Carbylaraine  entstehen ,  sondern  Koblenoxyd ,  Kohlenwasser- 
stoffe lind  Ammoniak  auftritt.  Aehnlich  verhält  sich  auch 
Aethylacetamid ;  Diacetamid  aber,  gleichfalls  nach  emar 
neuen  Metbode  erhalten,  zerfällt  in  Acetonitril  und  Essigsäure. 

Anz.  d.  Wien.  Akad. 
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Gustav  Werther, 

ordentL  Professor  der  Chemie  an  der  UniTeniitftt  za 
Königsberg,  geb.  zu  Koäälu  am  üarz  den  1.  August 
1815,  wfthrend  der  letzten  17  Jahre  Mitherausgeber 
dieses  Journals,  ist  am  29.  Juni  d.  J.  zu  Königsberg 

nach  Htägiger  Kraukheit  verstorben» 
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xxm. 

Analyse  des  Tönnissteiiier  Heiibruiiiieiis  und  des 
Tömiisstemer  Stahlbnmnm  im  Brohl-Thale. 

Vi>ii 

h  Her  Tüüuisäteiuer  üellbrnuneii. 

A.  Lage  und  physikalische  Verhältausse. 

Der  Heilbrannen,  eine  der  wiohtigsten  und  interessan- 
testen Mineralquellen  des  Brohlthales,  liegt  etwa  eine  Viertel- 
stunde von  Tönnissteiu,  eine  halbe  Stunde  von  Biulil,  dem 
Burgschloss  Schweppenburg  gegeuüber,  in  einem  kleinen  lieb- 
liehen  Seitenthale  des  romantischen  Brohlthales. 

Die  Quelle  kommt  in  der  Tiefe  aus  einem  engen,  andert- 
halb Fass  tiefen  Felsspalte.  Dass  die  Quelle  sebon  zu  den 
Zeiten  der  röinischeu  Herrschaft  in  Deutschland  bekannt  und 
verehrt  war,  davongehen  die  vielen  römischen  Münzen,  welche 
man  bei  der  Neufassung  der  Quelle  im  Jahre  1864  in  der 
Tiefe  fand,  deutliehes  Zeugniss.  Diese  Neufassung  ist  in 
Stein  ausgeführt.  Auf  dem  die  untere  Passung  schliesseudeu 
Gewölbe  sitzt  ein  Trichter,  weicher  in  die  das  Wasser  nach 
ob^  fttbrende  Röhre  übergeht  Diese  Böhre  fuhrt  durch  das 
Bntnnenbassin  einer  zweiten  Sbnliehen  Quelle  und  spendet 
das  Mineralwasser  in  mässig  starkem  Strahle. 

Das  der  Quelle  entströmende  Wasser  ist  ganz  farblos, 
ganz  klar,  sehr  gasreich,  im  Glase  stark  perlend.  £^  hat 
einen  sehr  angenehmen,  erfrischenden,  prickelnden,  weichen 
und  dabei  durch  seinen  Eoebsalzgebalt  kräftigen,  schwach 
eisenartigen  Geschmack.  An  der  Quelle  und  im  Glase  lässt 
das  Wasser  einen  Geruch  nicht  erkennen ,  beim  Schtltteln  in 
balbgefttUter  Flascbe  aber  erinnert  der  Geruch  des  in  grosser 
Menge  entweicbenden  kohlensauren  Gases  eben  etwas  an 
Schwefelwasserstotf. 

Die  Wasserergiebigkeit  ist  mässig.  Am  10.  Mai  1868 
füllte  sich  eine  2500  0,0.  fassende  Flasche  in  44  Secunden ; 
somit  liefert  die  Quelle 

Jmch.  f.  prakt.  Chemie,   CVU.  4.  13 
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in  einer  Minute       3,409  Liter  Wasser, 
in  einer  Stunde    204,5       »  „ 

in  einem  Tage  4908,0  „  „ 
Mit  dem  Waaser  entströmt  der  iirunneiiröhre  freies  Gas 
in  eriieblioher  Menge.  An  dem  gedachten  Tage  fUllte  sieh 
ein  515,5  O.G.  fassender  Glaskolben  einmal  in  70  Secnnden, 
bei  einem  zweiten  Versuche  in  ü7,  also  im  Mittel  in  68,5  See. 
Somit  liefert  die  Quelle ; 

in  einer  Minute      0,4515  Liter  freies  Gas, 
in  einer  Stunde     27,09      n      v  n 
in  einem  Tage     650,16  „  « 

Die  Menge  des  von  der  Quelle  gelieferten  Wassers  steht 
somit  zu  der  Menge  des  frei  entstri^menden  Gases  in  dem  Ver- 
hältnisse 

100:13,2. 

Die  Temperatur  des  Wassers  fand  ieh  am  10.  Mai  1868 

bei  190  c.  Luftwärme  gleich  10,8o  C.  oder  8,64o  R. 

Das  spee.  Gew.  wurde  naeh  der  von  mir  für  gasreiehe 
Wasser  empfohlenen  Methode  bestimmt  (Zeitschr.  1  analyt 

Chemie  1,  178).  Es  ergab  sich  bei  15»  C.  bestimmt,  gleich 
1,00598. 

B.  Cliemisohe  Verhältnisse.  ' 

Das  Wasser  des  Heilbrunnens  trllbt  sieh  unter  Einwir- 
kung des  atmosphärischen  Sauerstoffs  ziemlich  rasch.  Bei 
einer  ruhig  stehenden ,  grossen ,  nicht  ganz  gefüllten  Flasche 
sieht  man  deutlieh,  wie  das  Trtlbewerden  von  oben  naeh  unten 
fortsehreitei  Es  rührt  diese  Erscheinung,  welehe  man  in 
gleicher  oder  ähnlicher  Art  bei  alleu  aa  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul  reichen  Mineralwassern  beobachtet,  von  dem  Ueber- 
gange  des  Bis^nozyduls  in  Eisenoxyd  her,  welches  sich  anfangs 
in  Verbindung  mit  Fhosphorsäure  und  Kieselsäure  auszu- 
scheiden beginnt ,  später  bei  weitergehender  Lufteinwirkung 
als  Oxydbydrat  niederfällt.  Aus  demselben  Grunde  setzt  sich 
auch  in  dem  AbÜusscanale  ziemlich  reichlich  ein  ockiiger 
ISiederschlag  ab. 

Zu  den  wiehtigsten  Reagentlen  Terhfllt  sieh  das  Wasser 
des  Heilbruunens  also : 
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lakmuspc^a'  färbt  sieh  beim  Eintaaeheii  in  das  Wasser 
Tioletlrothy  beim  Troeknen  an  der  Luft  nimmt  es  seine  blane 

Farbe  wieder  an. 

Curcu7napapier  bleibt  beim  Eintauchen  in  das  Wasser  un- 
Yerändert,  beim  Trocknen  färben  sich  die  eingetaucht  ge- 
wesenen Streifen  brann. 

Salpetersäure  bewirkt  erhebliche  Kohlensäureentwicklung. 

Salpeter  saures  SUberoxyd  erzeugt  iu  dem  durch  Salpeter- 
Säure  angesäuerten  Wasser  eine  sehr  starke  Fällung. 

Chk»'h€afyum  bewirkt  in  dem  durch  Salasfture  angesäuerten 
Wasser  einen  ziemlieh  starken  Niedersehlag. 

Ammon  erzeugt  einen  starken,  flockigen,  weissen  Nie- 
derschlag. 

Amman  naeh  Torherigem  Zusatz  Ton  Chk»r<minmiiim  be- 
wirkt keinen  Niederschlag,  setzt  man  aber  nun  phospharsamres 

Natron  zu,  so  entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag. 

OxaMaures  Amman  era^eugt  einen  mässig  starken  Nieder- 
sehlag. 

Gerbiäure  Us\i  das  Wasser  nach  einiger  Zeit  Tiolettroth^ 

allmählich  ganz  tief. 

Gallussäure  färbt  nach  einiger  Zeit  blauviolett ,  nach 
IftDgerer  Zeit  fast  schwarz. 

Bei  Zusatz  von  JodkaSum,  SXärkekimter  und  yerdännter 
St^efekäuretrBiweäevBOgieich  noch  auch  nach  einigemStehen 
Blaufäibung  ein  (Abwesenheit  von  salpetri^saurcn  Salzen). 

Die  quoMative  Analyse  des  Wägers,  nach  dem  in  meiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse,  12.  Aufl.,  p.  335  ff.  be- 
Bchriebenen  Verfahren  ausgeführt}  Hess  folgende  Bestandtheile 
erkennen : 


Satens 


Schwefelöiiurö 
Kohlensäure 

FhosphoraSare 
Kieselsäure 

(Borsäure) 

Salpeterttäure 

Chlor 

Brom 

Jod 

(Fluor,  höchst  geringe  Spar) 

(Schwefelwasserstoff,  kaum 


Natron 

Kali 

Uthion 

Ammon 

Kalk 

Strontian 

Baryt 

Magnesia 

Thonerde 

Eisenozydul 

Mangsnoxydol. 


nachweisbare  bpur). 
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(Stickgas) 

(Organiselie  Snbatansen ,  in  fachst  geringen  Sputen). 

Die  eiDgeklamraerten  Bestandtbeile  warden  ihrer  geringen 
Menge  wegen  nicht  qnantitatiy  bestimmt. 

Das  aus  der  Quelle  frei  ausströmende  Gas  ist  last  ganz 
'  reine  Kohlensäure.  140  CG.  desselben  hinterliessen,  mit  Kali- 
lauge bebandelt,  nur  eine  unmessbare  kleine  Menge  unabsor- 

birbaren  Gases. 

Die  quanHtaäveAfuUi^e'Wütde  in  allen  wesentlichen  Thailen 
doppelt  ausgeführt   Das  dabei  eingehaltene  Verfahren  war 

(las  in  meiner  Anleitung-  zur  quantitativen  Analyse,  5.  Aufl.,  * 
§  206  ff.  angegebene.  Die  zur  quantitativen  Analyse  be- 
nutzten Wassermengen  entnahm  ich  am  10.  Mai  1B68  selbst 
der  Quelle;  sie  wurden  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen 
F laseben  in  mein  Laboratorium  nach  Wiesbaden  transportirt 
und  hier  der  Analyse  unterworfen,  —  Die  Bestimmung  der 
Kohlensäure,  v^elcbe  nach  §  208,  7  a.  a.  0.  ausgeführt  wurde, 
musste  natttrlich  an  der  Quelle  selbst  vorbereitet  werden.  — 
Die  nachstehende  Analyse  bezieht  sich  —  was  hier  nochmals 
auBdrUcklich  bemerkt  werden  mag  —  nur  auf  das  Wasser, 
welches  die  aus  der  Tiefe  kommende  Röhre  spendet  Die 
neben  derselben  zu  Tage  tretende  ähnliche  Quelle  ist  bei 
^^er  Untersuchung  nicht  berttcksichtigt  worden. 

In  Betreff  der  Originahahlen,  der  BerecJmung  und  Conirole 
der  Analyse,  verweise  ich  auf  die  in  G.  W.  Kreidel's  Ver- 
lag in  Wiesbaden  1 869  unter  dem  Titel  dieser  Abhandlung 

erschienenen  Broschüre,  und  theiie  hier  nur  Zuscunmen- 
Stelimg  der  Resultate  mit. 

*  1d  dem  Tönnissteiner  Heilbrunnen  sind  folgende  Bestand- 
tbeile euthalten: 

a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  be- 

rechnet : 

er.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtbeile; 
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Im  Pfd.  = 

In  lOOO  Oewtb. 

7680  Gran 

0,00900 

A  7AAM 

0,14763 

1,1  ooov 

1,41489 

I  v,ouooo 

0,00001 

v,vUuUO 

0,00080 

A  AAA 1 A 

11,1/ vU  It 

0,00046 

Phosphor&aure  Thonerde,  Alj03,P05  . 

0,00013 

A  Ani DA 

Phosphorsaures  Natron,  2NaO,UO,P05  . 

0,00018 

A  AA1 ^ft 

0,00390 

A  A90U'^ 

Kohlensaures  Natron 

1,81999 

1^  Q7752 

0,00533 

0 040Q3 

Kohlensaurer  Baryt  ....... 

0,00006 

ii  00046 

0,38275 

1,07426 

0,  ^  ovo  ii 

0,02138 

A 1 Ai9A 

17,  lUl^V 

Kohlensaures  Manganoxydal  .... 

0,00031 

R  IABaI  AlillPA 

0,02741 

0,2lU5l 

Summe  der  festen  Bestandtbeile 

4,99655 

38,38886 

Kohlensäure,  mit  den  Carbonaten  m  Bi- 

1,49961 

11,51700 

2,39334 

18,38085 

Srnnme  aller  Bealandth^e 

a,89i60 

68,28671 

ß.  In  unwägbarer  Menge  vorlian 

dene  Bestandtbeile : 

Fluorcaicium  (Spur),  Borsaures  Natron  (gerin^je  Menge),  Organische 
Substanzen  (höchst  geringe  Spuren),  Stickstoff  (Spur). 


b)  Die  kohlensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarboüate 
berechnet  ^ 


er.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtbeile : 


Im  Pfd.  = 

In  1000  Qnrtk. 

*'7680Oran 

0,09900 

0,76032 

0,14763 

1,13380 

1,41489 

10,86636 

0,00001 

0,00008 

0,00080 

0,00614 

0,00040 

0,00353 

Phosphorsaitre  Thonerde,  AlsOa^POs  . 

0,00013 

0,00100 

Phosphoreanres  Natron,  2NaO,HO,P05  . 

0,00018 

0,00138 

Doppele  kobleasaureB  Litbioo «... 

0,00622 

0,04777 

Doppelt  kohleDBaores  Natron  .  .  .  . 

2,57546 

19,77954 

üebertrag 

4,24478 

32,59992 
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Im  Pfd.  =s 

In  1000  Oewth. 

7680  Hran 

32,59992 

Tlnnnpl^  IrndlAnaaiirAa  Afntnnn 

Iii 

0,05967 

vvppGii  KODieuBMuror  Duiyi    •    •    ■  • 

0,00061 

KuiiioiiSMiircr  oirunuMU  •    •  • 

UjUUUU  1 

0,00054 

0  fi  *i  1  1  R 

4,23291 

DoDDelt  kohlensEDTe  Mafirnaftia  . 

1.63697 

12,57192 

Doppelt  kohlensaures  Eisenoxydal  .  . 

0,02949 

0,22648 

Doppelt  kohlensautes  Mangsnoxydul  . 

0,00043 

o,ooaao 

0,02741 

0,21051 

Summe 

49,90586 

2,39334 

18,38085 

Summe  aller  Bestandtheile 

M9i<>0 

68,28671 

ß.  In  unwägbarer  Meuge  voiliandeue  Bestandtheile : 

(Siehe  a). 

Auf  Volumina  berechnet,  beträgt  bei  Quellentemperatur 
(10,8^  C.)  und  Kormalbarometerstand : 

a)  Die  völlig  freie  Kohlensäure : 
In  lüüü  C.C.  Wasser  1269,6  C.C. 

Im  Pfund  ^  32  Kubikzoil  40,63  Kubikzoll. 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure: 
In  1000  C.C.  Wasser  2065,1  C.C. 

Im  Pfand  =  32  KubikzoU  66,08  Kubikzoll 

O.  Vergleiohimg  der  Beeoltate  der  neuen  Analyse  mit  den 

Besultaten  früherer  Analsmen. 

Das  Wasser  des  Ueilbruunens  ist  1826  von  Professor  Dr. 
Gustav  Bisehof  analyairt  worden. 

Im  Folgenden  stelle  ieh  die  Resultate  der  neuen  Analyse 

mit  denen  der  friihereu  Analysen  zusamuien: 
1 000  Gewth.  üeilbrunnenwasser  enthielten : 


1868 

1826 

nach  Fres-  enia« 

Schwefeisäures  Kaii   .   •  . 

0,0'l'toO 

Schwefels^roB  Natron  .  . 

0,14703 

0,30548 

1,41489 

1,66951 

0,0000! 

Bromnatrium  

0,00080 

Salpetersaures  Natron    .  . 

0,00046 

Pbosphorsanre  Thonerde 

0,00013 

üebertrag 

1,66292 

1,97499 

* 
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1868  im 

nMb  Fr  aaeb  Biaeli«f 

Transport  1,66292  1,97499 
PhosphorBanre«  Natron  ....  0,00018 

KoblensaurOB  litbion   0,00390 

KohlenBaores  Natron  1,81999  1,74956 

Kohlensanres  Ammon    ....  0,00533 

EoblenBanrer  Baryt   0,00006 

Kohlensaiirer  Strontian  ....  0,00006 
KoUenaanrer  Kalk    .....  0,38275  0,37448 
Eohlenaaure  Magnesia  ....  1,07426  1,09357 
Kohlensanrea  Eisenoxydul  .  .  .  0,02138  0,11164 
KohlensanreB  Manganoxydnl  .  .  0,00031 

KleselsSnie   0,02741  0,06785 

Summe  der  festen  Bestandtheile  4,99855  5,37209 
HalbgebuDdene  Kohlensäure  .   .    t, 49961 
Ganz  freie  Kohlensäure  ....  2,39334 

8,89150 

Die  Menge  der  freiea  Kohlensäure  giebt  Bischof  zq 
43,2  Kubikzoll  im  Civilpfund  an.   Die  neue  Analyse  ergab 

40,63  KubikzoU  völlig  freie  aiici  66,1)8  Kubikzoll  freie  and 
ha^bgebundene  Kohlensäure  im  Civilpfund,  gleich  32  Kubikzoll. 

Ans  dieser  Vergleichung  ergiebt  sich  das  interessante 
Resultaty  dass  die  Beschaffenheit  desHeilbronnenwassers  sich 
seit  dem  Jahre  1826  nicht  irgend  erheblich  geändert  hat, 
denn  die  Abweichung  im  Gehalte  an  kohlensaurem  Eisen- 
oxydul, die  allerdings  höchst  bedeutend  ist,  muss  nach  meiner 
festen  üeberzeugung  lediglich  der  mangelhafteren  Bestim- 
mungsmethode zugeschrieben  werden,  deren  man  sieh  vor 
40  Jahren  zu  bedienen  pflegte.  Seit  man  das  kohlensaure  ^ 
Hüsenoxydul  in  den  Mineralquellen  genau  zu  bestimmen  weiss^ 
erscheinen  bekanntlich  alle  Eisenquellen  in  ihrem  £isen* 
gehalte  im  YeTgleiehe  mit  den  älteren  Analysen  bedeutend 
Ärmer,  das  heisst  mit  anderen  Worten:  die  Methode,  nach 
der  man  in  älterer  Zeit  das  Eisen  in  den  Miuerahvassern  be- 
stimmte,  lieferte  ein  unrichtiges  und  zwar  ein  zu  hohes  Be- 
Baltat,  weil  das  abgeschiedene  und  zur  Wägung  kommende 
Eisenozyd  nicht  rein  war,  sondern  wohl  meist  etwas  Kalk 
nnd  Magnesia,  auch  wohl  Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Tbon- 
erde  und  Manganoxyduioxyd  in  geringen  Mengen  enthielt 

So  hohe  G^bf^lte  an  kohlensaurem  Eisenoxydul,  wie 


Digitized  by  Google 


200    Fresenius :  Analyse  des  Tönnissteiner  fieübnumens  und 

0,11164  in  1000  Th.  Wasser,  kommen  in  der  That  gar  nicht 
vor,  nud  selbst  die  daran  reiebsteD  Quellen  entbalten  nur 
etwa  halb  so  viel ,  so  %  B.  der  Stahlbrunnen  in  Seb walbaeh 

0,06073,  —  die  Trinkciuelle  in  Pyrmont  0,05588.  —  die  Dri- 
burger Quelle  0,05395  Th.  kohlensauren  Eisenoxyduls  in 
1000  Gewth.  Wasser. 

D.  Charakter  der  Quella 

Die  Zusammensetzung  des  Heilbrunnenwassers  ist  eine 
ganz  eigenthümliche. 

Das  Wasser  ist  ausgezeiehnet  durch  einen  hohen  Grehalt 
an  doppeltkohlensaurem  Natron ,  einen  sehr  hohen  Gehalt  an 
in  kohlensaurem  Wasser  gelöster  kohlensaurer  Magnesia, 
einen  hohen  Gehalt  an  freier  Kohlensäure  und  einen  ganz 
ausserordentlich  hohen  an  halbgebundener,  d.  h.  an  mit  Carr 
bonaten  zu  Biearbonaten  Tcrbundener  Kohlensäure.  Es  ent- 
hälr  dahei  ziemlich  viel  Chlornatriiim  und  kohlensauren  Kalk, 
während  die  schwefelsauren  Alkalien  zurücktreten.  Der  Ge- 
lialt  an  kohlensaurem  £isenoxydul  ist  im  Vergleich  zu  dem 
Gehalte  der  stärkeren  Eisen wasser  nicht  eben  gross,  der  Ge- 
halt an  kohlensaurem  Lithion  dagegen  relativ  schon  ziemlich 
erheblich. 

Die  Zusammensetzung  des  Wassers  rechtfertigt  und  er- 
klärt somit  aufs  Beste  den  längt  und  allgemein  anerkannten 
diätetischen  und  therapeutischen  Werth  des  Heilbrunnen- 
wassers. 


II.  Der  Tönnissteiuer  Stahlbrunnen. 
A.  Iiage  und  physikalisehe  Verhiltniaee. 

Der  Tönnissteiuer  Stahlbrunuen  (früher  auch  Wassenacher 
Stahlbrunnen  genannt) ,  liegt  im  Brohlthale  etwa  20  Minuten 
oberhalb  Tönisstein.  Die  seit  langer  Zeit  bekannte  Quelle 
zieht  in  bedeutender  Tiefe  an  dem  nahe  dabei  liegenden  ßerg- 
abhange  hin  und  hatte  früher  eine  Holzfassun^»-.  Im  Jahre 
1867  wurde  die  Quelle  mit  einer  neuen  Steinfassung  versehen, 
welche  oben  geseblossen  ist  und  in  ein  Rohr  von  2,25  Zoll 
(preussisehen  Maasses)  Durchmesser  ausgeht,  welches  im 
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QaelleDbasBin  2  Fuss  4  Zoll  über  dea  Wasserspiegel  hervor- 
lagt  and  das  Wasser  ansfliess^n  lässi 

Frisch  der  Quelle  entuomnien  erscheint  das  Wasser  ganz 
farblos  und  klar,  gasreich  und  deshalb  im  Glase  perlend.  Es 
hat  einen  angenehmen,  prickelnden,  erfrischenden,  eisenartigen 
(jesebmaek.  Beim  Schütteln  in  balbgefUllter  Flascbe,  wobei 
sich  Tiel  Kohlensäure  entbindet,  lässt  es  einen  schwachen 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  erkennen. 

Die  Wassermenge  ist  ziemlich  erheblich.  Am  10.  Mai 
1868  fand  ich,  dass  die  Quelle  in  einer  Minute  6,3  Liter 
.  lieferte.  Somit  giebt  sie  in  einer  Stunde  378  und  in  24  Stnn- 
den  9072  Liter. 

Auch  die  Menge  des  der  Quelle  frei  eutstiömenden  Gases 
ist  ziemlich  erbeblich.  Sie  betrug  nach  meinen  Messungen 
am  genannten  Tage  in  einer  Minute  Liter.  Somit  liefert 
die  Quelle  in  einer  Stunde  285  und  iö  24  Stunden  6840  Liter, 
und  es  steht  somit  die  Menpre  des  von  der  Quelle  gelieferten 
Wassers  zu  der  Menge  des  von  ihr  gelieferten  freien  Gases  in 
dem  Verhältnisse 

100:75,4. 

Die  Temperatur  des  Wassers  betrug  am  10.  Mai  1868 

bei  18«  C.  Luftwärme  11,50  C.  ^?leich  9,2»  Ii. 

Das  sj^ec  Gew.  ergab  sich,  bei  15^  C.  bestimmt,  gleich 
1,00270. 

B.  Chemiache  VerhfiltnSssa. 

Das  Wasser  des  Tönnisteiner  Stahlbrunnens  trübt  sich 
unter  der  Einwirkung  des  Sauerstoifs  der  Atmosphäre  zuerst 
weisslich ,  dann  gelblich ,  später  setzt  sich  ein  ockerfarbener 
Niederschlag  ab.  Dieselbe  Erscheinung  zeigt  sich  auch  an 
der  Quelle;  es  findet  daher  iin  Quellenbassin  und  dem  Ab- 
flusscanal  eine  bedeutende  Ockerablagerung  statt 

Zu  den  wichtigsten  Reagentien  verhält  sieh  das  Wasser 

des  Tönnissteiner  Stahlbrunnens  also : 

Blaues  Lakmuspapier  färbt  sich  in  dem  Wasser  violettroth, 
beim  Liegen  und  Trocknen  an  der  Luft  wird  es  wieder  blau. 

Curamapapier  bleibt  im  Wasser  unverändert,  färbt  sieh 
aber  beim  Trocknen  au  der  Luft  braun. 
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Saip^ers&ure  bewirkt  mässige  Eohleosfiareentbindiuig. 

Salpefersazit'es  Si/heroxyd  erzeugt  iu  dem  mit  Salpetersäure 
angesäuerteii  Wasser  anfangs  nur  mässige  TrUbuiig. 

Chhrbaryum  bringt  ia  dem  mit  Salzsäure  angeaftaerten 
Wasser  anfangs  eine  Trttbong  berror^  allmählicb  setzt  sieh 

ein  gcritiiTi^r  Niodcrschlag  ab. 

Amtimi  erzeugt  einen  weisslicbeu  Niedersohlag. 

OxaUaures  Ammm  bewirkt  sogleich  einen  weissen  Nie- 
derschlag. 

Gerbsäure  färbt  das  Wasser  bald  roth violett ,  allmählich 
fast  schwarz. 

Gallussäure  färbt  bald  biauyiolett,  allmählich  fast  schwarz. 
Bei  Zusatz  von  JodkaMum,  Stärkeklmter  und  yerdUnnter 
Schwefelsäure  trat  weder  sogleich  noch  auch  nach  einigem 

Stehen  Blaufärbung  ein  (Abwesenheit  von  salpetrigsauren 
Salzen). 

Die  qualitative  Analyse  des  Wassers  wurde  nach  der 
Methode  auageführt,  welche  ich  in  meiner  Anleitung  zur 

qualitativen  Analyse,  12.  Aufl.,  p.  335  flf.  besehrieben  habe. 

Es  wurden  folgende  Bestandtheile  nachgewiesen  (die  ein- 
geklammerten wurden  ihrer  geringen  Menge  halber  nicht 


quantitativ  bestimmt). 

JuuiMa  * 

Kation 

Sehwefelaüiire 

KaU 

EohlenaSnre 

Lithion 

PboaphoraSure 

Ammon 

KieaeMura 

Kalk 

(Borattare) 

Btrontiaa 

SalpeteraSure 

Baryt' 

Chlor 

Magnesia 

(Jod,  geringe  Spur) 

Thonerde 

(Brom,  geringe  Spur) 

Eisenoxydul 

(Fluüi,  Spur) 

Maug&noxydul. 

(Schwefel wasserätüH,  höchst 

geringe  Spur). 


(Organische  Sabatansen ,  aebr  geringe  Spuren) 
(Stiekgaa). 

Das  aus  der  Quelle  frei  ausströmende  Gas  ist  fast  voll- 
kommen reine  Kohlensäure.    140  CG.  Gas  wurden  durch 
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Kalilauge  biä  auf  ein  Bläschen  vom  Durchmesser  eiuer  Erbse 
absorbirt 

Die  qumiUaiweJnafyse  fahrte  ieh  naeh  derselben  Methode 
ans,  welche  hei  der  Analyse  des  Tönnissteiner  Heilbmnnens 

angewandt  wurde,  vergleiche  p.  196  flf. 

Das  zur  quantitativen  Analyse  erforderliche  Wasser  ent- 
nahm ich  am  lO.Mai  tS6S  selbst  der  Quelle.  Dasselbe  wurde 
in  mitGlasstopfen  yeisehenenFiasehen  in  mein  Laboratorittm 
naeh  Wiesbaden  transportirt  und  daselbst  analysiri  Die  Be* 
Stimmung  der  Kohlensäure  wurde  der  Natur  der  Sache  uach 
an  der  Quelle  vorbereitet. 

In  Betreff  der  OrU^malzethienf  der  Berechnung  und  Cmubrole 
der  Analysen  beziehe  ich  mich  auf  die  oben  bereits  erwfthnte 
Broschüre  uud  theile  hier  nur  die  Zusammenstellung  der  Re- 
suUaie  mit 

Die  im  Tönnissteiner  Stahlbninnen  enthaltenen  Bestand- 
theile  sind  folgende : 

a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Carbonate  berechnet: 
a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheiie : 


Im  Pfd.  = 

In  1000  Gewth. 

7080  Gran 

Schwefelsaure^  Kali  

0,05444 

0,41^10 

0,03575 

U,27456 

o,üU'.ii  i 

0,06996 

0,Ü01Ü2 

0,00783 

Pbosphorsaures  Natron,  2NaO,HO,P05  . 

0,00040 

0,00307 

Plioöphorsaure  Thonerde,  AltO^tPO«  . 

0,00045 

0,00346 

0,00030 

0,0U23U 

Kohlensaures  Natron  

0,63123 

4,84TS5 

0,00281 

0,02  15S 

0,00009 

0,00069 

0,00120 

0,00922 

0,37552 

2,88399 

0,70976 

5,45096 

0,03630 

0,27878 

Kohlensaures  Manganoxydul  .  .  .  . 

0,00269 

0,02066 

0,04107 

0,31542 

Summe  der  festen  Bestandtheiie 

14,60843 

Kohlenstture ,  mit  den  einfachen  Carbo- 

naten  zu  Bicarbonaten  verbundene  . 

0,81568 

6,26442 

2,33600 

17,94048 

Snmme  aller  Bestandtheiie 

5,05382 

38,61333 
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In  unwägbarer  Men^e  Torhandene  Bestandtbeile : 

Fluorcalcium  (Spur),  Jod-  und  Bromnatrium  (geringe  Spuren),  orga- 
nische Substanzen  (geringe  Spuren),  borsaurea  Natron  (geringe 
Menge),  Stickbtotf  (Spur). 


b)  Die  kobleoBauren  Salze  ak  wasserfreie  Bicarbonate 
berechnet : 

a,  lo  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtbeile : 


Im  Pf.1.  — 

iu  1000  Gewth. 

"3680  Gran 

Sl*nti7Afp1aaiiroa  l4ruli 

U ,  U  0  4  4  "i 

ü,UoO  ( O 

A  An  (i  1  1 

ü,uUy  1 1 

A  A^OOR 

Ojübyyo 

U,UU  lUZ 

A  Alt^fiO 

U,UU7öo 

IT ii< i>]HiuroHurcs  iiairon  ••>••. 

A  AA^A7 

0,00045 

0,00346 

Doppelt  kohlensaures  Lithion  .   .   .  . 

0,00048 

0,00369 

Doppelt  kohlensaures  Nutron  .    ,   ,  . 

0,89325 

6,80016 

Doppelt  kohlensaures  Ammon    .   •  . 

0,00410 

0,03149 

Doppelt  kohlensaurer  Baryt  

0,00011 

0,00094 

Doppelt  kohlensaurer  Strontian  .   .  . 

0,00156 

0,01198 

Doppelt  kohlensaurer  Kalk    .  .   .  . 

0,54075 

4,15295 

Doppelt  kohlensaure  Magnesia   .   .  . 

1,08154 

8,30623 

Doppelt  kohlensaures  Eisenoxydul  .  . 

0,05007 

0,38454 

Doppelt  kohlensanres  Maoganozydiü  . 

0,00372 

0,02857 

0,04107 

0,31542 

Snmme 

2J1782 

20,87285 

Völlig  freie  Kohlensäure  

2,33S00 

17,94048 

Summe  aller  Bestandtbeile 

5,0d3S2 

38,8U33 

ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtbeile : 
(Siehe  a). 

Auf  Volumina  bereehnet,  beträgt  bei  Quellentemperatar 

(11,5^  C.)  und  Normalbaronieleißtaud ; 


a)  Die  ydllig  freie  Kohlensäure : 
In  1000  aC.  Wasser  1238,0  0.0. 

Im  Pfund  =  32  Kubikzoll  39,62  Kubik/ioU. 

b)  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure: 
In  1000  0.0.  Wasser  1670,2  0.0. 

Im  Pfund  =  32  Kubikzoll  b'6,Vo  Kubikzoll. 
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C  Charakter  des  Tömusateiner  Stalübruimena. 

Der  Tönnissteiner  Stahlbrunnen  gehört  zu  den  Eisen- 
quellen  von  mittlerer  Stärke*)  mit  massigem  Gehalt  an 
doppelt  kohlensaurem  Natron  und  in  kohlensaurem  Wasser 
gelöstem  kohlensattten  Kalk  und  ziemlieh  erheblichem  an  in 
gleicher  Weise  gelöster  kohlensaurer  Magnesia.  Von  den  be- 
kannteren Eisenwassern  steht  es  am  nächstem  dem  Wein- 
brunnen  zu  Bad  Schwalbach. 

loh  stelle  nachstehend  die  Resultate  der  Analysen  beider 
Quellen  zusammen.  Die  des  Wmnbrunnens  zu  Sefawalbaeh 
entnehme  ich  meiner  Schrift:  „Chemische  Untersuch nni^-  der 
wichtigsten  Nassauischen  Mineralwasser,  vierte  Abhandlung : 
die  Mineralquellen  zu  Langensch  walbaoh^ 

1000  Gewth.  Wasser  enthalten : 


Töiioisstcinor 

Weinbrannen 

filalilbruiuien 

ZD  Schwmibacb 

Schwefeleanres  Natron  .... 

0,00619 

0,05444 

0,00747 

0,03575 

Cblomatrium  

0,00911 

0,00863 

Salpetersaures  iSatron    .   ,   ,  . 

0,00102 

Phospliorsaures  Nutiou  .    ♦    •  . 

0,00040 

Spur 

Phosphorsaure  Thonerde    .   .  • 

0,00045 

Kohlensaures  Lithion      .    .   .  . 

0,00030 

Kohlensaures  Natron  

0,ß3t23 

0,17338 

Kohlensaures  Ammon  .... 

0,00281 

0,00009 

Kohlensaiirer  Strontiaa  .  .  .  . 

0,00120 

0,37552 

0,39731 

KofalenBsare  Magnesia   .   .  .  . 

0,70976 

0,39711 

KohleDBaares  Eiseaozydal  .  .  . 

0,03630 

0,0419t 

KohlensanroB  MaaguLoxydiil'  .  . 

0,00269 

0,00657 

0,04107 

0,04650 

Snmine  der  festen  Bestandtheile 

1,90214 

1,08507  * 

KohlensSare,  mit  den  Carbonaten 

sa  Bicarbonaten  verbundene 

0,81568 

0,47320 

2,710S7 

Smnme 

M^^2 

4,20020 

*)  Die  Angabe  in  Qaetav  Bi ae ho f*s  Analyse  Toa  182e>  daw 
das  Waaaer  im  Pfund  3,08  Gran  kohlenaanrea  Eiaenoxydnl  enthalte, 
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Man  erkennt  bei  der  Yer^lcit  lmn^,  dassan  kolilensauiem 
Eisenoxydul  das  Wasser  des  Tönuissteiuer  StahLbrunnens 
dem  Weinbrunnen  nur  wenig  nachsteht,  in  höherem  Maasse 
ist  dies  beim  kohlensauren  Manganoxydol  der  Fall ;  dagegen 
ist  das  Wasser  des  Tönntssteiner  Stahlbrunnens  erheblieh 
reicher  an  kohlensaurem  Natron  und  an  kohlensaurer  Magnesia. 
Der  Gehalt  an  kohlensaurem  Kalk  und  an  freier  und  halb- 
gebundener  Kohlensäure  ist  in  beiden  Quellen  fast  gleieh, 
schwefelsaure  Alkalien  und  Cbloralkalimetalle  treten  in  beiden 
zurtick. 


XXIV. 

Chemische  Untersuchung  des  Lamscheider 

Mineral-Bruimciis. 

Von 

Dr.  B.  Ereaeniua. 
A.  Iiage  und  Geschichte  des  Brunnens  *). 

Der  Lamscheider  Mineralbrimncn,  eiue  schon  seit  langer 
Zeit  bekannte  und  vielgerühmte  Mineralquelle,  liegt  auf  dem 
Hundsrück,  1100  rheinL  Fuss  über  dem  Bheinspiegel,  unmit- 
telbar an  derLandstrasse^  welche  von  Boppard  nach  Simmem 
führt  und  etwa  drei  Stunden  vom  Rhein  entfernt.  Der  Brunnen 
sammt  den  dazu  gehörenden  Gebäuden  und  Grundstücken 
gehört  zu  dem  nalie  dabei  liegenden  kleinen  Dorfe  Lamscheid, 
welches  einen  Theil  der  Gesammtgemeinde  Pfalzfeld  bildet 

Der  Gebrauch  des  Wassers  der  Lamscheider  Quelle,  oder 
wie  sie  ehemals  durchgängig  hiess,  der  Leiuiuger  Quelle,  ist 
schon  sehr  alt,  ohne  dass  sich  mit  historischer  Gewissheit 
sag^n  läSBt,  in  welche  Zeit  die  Entdeckung,  der  Quelle  ge- 

kann  nur  auf  einem  Irrthome  beruhen ,  da  Wasser  von  einem  auch  nur 
ähnlichen  EiBcngehalte  gar  nicht  existiren.  In  der  That  enthält  das 
Stählbninoenwasser  zu  Schwalbaeh,  eins  der  stärksten  Kiaenquellen,  im 
Pfund  nur  0,466  Gran  kohlensaures  ^enoxydul. 

*)  Die  betreffenden  Mittheilungen  verdanke  ich  den  Herrn  Ger» 
hardi  &  Cie.  in  Boppard,  den  Besitser  des  Lsnueheider  Mineral- 
tonnnens. 
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£Btlleii  aeL  Gewiss  aber  isl^  dass  dieses  Wasser  als  Heiltrunk 
und  als  ErfrisebungstAnk  fflr  die  Gesonden  unter  dem  Land- 
volk der  dortigen  Gegend,  sowie  unter  den  Einwohnern  der 
umliegenden  Städte  schon  in  der  Mitte  des  lt>.  Jahrbunderts, 
wahrsebeinlich  sogar  noeb  Mber  bekannt  war;  denn  Gün- 
ther YOD  Andernaeh,  erst  Trier'scher  Leibarzt^  später  Pro« 
fessor  zu  Paris,  rühmt  in  seinem  im  Jabre  1565  zu  Strass- 
burg  herausgegebeneu  „eommentarius  de  balneis  et  aquis 
medicatis  etc*'*  den  Sauerbrunnen  bei  Leiningen  ^  wie  auch 
Theodor  von  Bergzabern  (Tabemaemontanus)  im  Jabre 
1583  in  seiner  allgemeinen  Brunnenschrift  „den  guten  und 
fürtrefflichen  Leiuinger  Sauerbrunnen"  beschrieben  hat 

Der  Brunnen  erhielt  hierauf  immer  mehr  R\d  und  eine 
solche  Beliebtheit  unter  den  Bewohnern  der  Umgegend  in 
weiteren  Kreisen  —  von  welchen  er  nur  mit  dem  Namen  des 
Sauerbrunnens  ohne  allen  Deisatz  bezeichnet  wurde  —  dass 
sein  Wasser  bald,  und  schon  im  1 7.  Jahrhundert^  auch  in  ent- 
ferntere Gegenden  zur  Versendung  kam. 

Eine  neue  Periode,  die  glänzendste,  begann  für  die  Ge- 
schichte des  Lamsebeider  Brunnens  zu  Anfang  der  achtziger 
Jahre  des  vorigen  Jahrhunderts  unter  der  Regierung  der  ver- 
wittweten  Keichsgräün  Maria  Anna  von  der  Leyen  und 
zu  Hohen  Geroldseck,  welche  sich  dieser  Quelle  für  ihre 
eigenen  kränklichen  Gesundheitsumstände  mit  dem  heilsam- 
steu  Erfolge  bedient  hatte.  Aus  Daukbai  keit  uud  um  diesem 
nun  so  lange  schon  verwahrlost  gewesenen  Gesundbrunnen 
wieder  yerdiente  Anerkennung  zu  verschaffen,  Uess  sie  den- 
selben ganz  neu  herstellen  und  baute  ein  Haus  zum  Logiren 
der  Kurgäste  und  für  die  Wirthschaft  (dasselbe,  welches  jetzt 
Herrn  Gerbard i  &  Cie.  gehört);  sie  legte  bequeme  Wege 
nach  den  nächstliegenden  Dörfern  an  und  gab  dem  Brunnen 
nunmehr  nach  dem  neu  erbauten  Dorfe  Lamscheid  seinen 
jetzigen  Namen.  —  Sie  sorgte  selbst  dafür  ^  dass  das  Wasser 
sowohl  an  der  Quelle  als  auch  in  Strassburg  und  Paris,  wohin 
sie  es  versandte ,  von  Sachverständigen  chemisch  untersucht 
wurde.  Die  ersten  Analysen,  welche  yeröffentlicbt  worden 
sind  7  unternahmen  der  knrpfälziscbe  Oberamtsphysikus  Dr, 
Wauzei  zu  Simmern,  Dr.  üatzen,  Physikus  zu  St  Gtoar, 
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der  berühmte  Le  Sage  zu  Paris  and  Bergrath  und  Professor  \ 
Heeht  in  Strassburg. 

■ 

,  Im  Jahre  1784  und  1786  erschicDeu  auch  Nachrichten  ' 
und  BeaehreibungeD  der  Beetauration  und  des  zunehmenden 
Flors  des  Lamseheider  Brunnens  mit  grossem  Lob  seiner  Heil- 

Wirkungen  in  dem  Journal  von  und  für  DeutBcblaiid. 

Die  Bemtthungen  der  genannten  Frau  Gräfin  von  der 
Leyen  hatten  auch  in  wenigen  Jahren  einen  so  günstigen 

Erfolg:,  dass  sich  nicht  nur  eine  grosse  Anzahl  Kurgäste  zum 
Brunnentrinken  einfanden,  sondern  dass  auch  die  Versendung 
des  Wassers  in  steinernen  Krügen  bis  in  weit  entfernte  Ge- 
genden, insbesondere  nach  Lothringen,  Elsass,  Burgund,  sowie 
nach  der  ganzen  Pfalz  und  dem  Oberrhein  sehr  beträchtlich 
wurde,  so  zwar,  dass  nach  einigen  Angaben  bis  zum  Ausbruch 
der  französischen  Revolutionskriege  jährlich  an  180,000  Krüge 
Lamseheider  Wasser  versandt  worden  «ind  Der  Brunnen 
blieb  indessen  nicht  lange  unter  unmittelbarer  landesherr- 
licher Verwaltung,  sondern  wurde  für  2000  Gulden  verpachtet, 
wobei  er  nichts  au  seinem  guten  Zustande  verlor. 

Allein  der  Kevolutionskrieg  machte  dieser  g^äuzendcu 
Periode  des  Brunnens  zu  bald  ein  Ende.  Die  Bruunengääte 
verloren  sich  mit  dem  Aufhören  der  gräflich  von  der  Leyen'- 
sehen  Regierung.  JSIaeh  der  französischen  Oeoupation  des 
linken  Rheinufers  und  der  Einverleibung  des  Leininger  Lftnd- 
cbens  in  dag  Rheindepartement,  wurde  auch  nicht  mehr  die 
gehörige  Sorgfalt  auf  die  i'Uiiung  und  Versendung  des  Was- 
sers gewendet  Vielleicht  waren  auch  französischerseits  noch 
andere  Interessen  dem  thätigen  Betrieb  und  der  Versendung, 
und  überhaupt  der  Erliultung  seines  vorigen  Flors  entgegen. 
Und  so  gerieth  diese  Heilquelle  und  ihr  Verbrauch,  oUnge- 
acbtet  sie  in  ihrer  Güte  nichts  verloren  iiatte,  nach  und  nach 
so  in  Verfall ,  dass  sehen  bald  naeh  Anfang  dieses  Jahrhun- 
derts nicht  mehr  der  achte  Theil  jener  180,000  Krüge  ver- 
sendet wurde. 

Durch  Verkauf  des  zur  französischen  Domäne  geworde- 
nen Brunnens  an  den  Amtskeller  Herrn  Kalt  im  Jahre  1807, 

schien  zwar  für  eiuige  Zeit  wieder  etwas  Leben  in  das 
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Bnmneii^esehftft  zu  treteu,  aber  der  Absatz  wollte  sich  gleich- 
wohl uiciit  viel  weiter  als  auf  die  Umgegend  erstrecken. 

Im  Jahre  1824  erwarb  Herr  D  Avis  käuflich  deu  Bruaneil. 
Derselbe  wendete  sein  ganzes  Bestreben  auf  die  Empor- 
hriaguDg  der  Quelle,  indem  er  die  chemische  Analyse  des 
Wassers  durch  Herrn  Prof.  Dr.  Gustav  Bischof  in  Bonn 
voruehinen,  und  eine  Beschreilmnf!:  seiner  physikalisch-chemi- 
Bcben Eigenscbaftcu  undHeiiwirkungeD  von  Ür.  Chr.  Friedr. 
Harless  in  Bonn  herausgeben  und  verbreiten  liess*).  Herr 
D^Avis  starb  indessen,  ehe  er  seine  Pläne  und  Anlagen  aus- 
geführt hatte  und  da  die  Nachfolger  desselben  weder  Kennt- 
niss  vom  BrunueDgeschäfte  noch  die  erforderliche  Energie 
und  Fonds  zum  Betriebe  hatten ,  so  geriethen  auch  die  neuen 
Anlagen  im  Laufe  der  Jahre  wieder  gänzlich  in  Verfall. 

Im  PrUbjahr  1868  vereinigten  sich  die  Herreu  Moritz 
Gerhardi  und  Maximilian  Schippus,  erwarben  käuflich 
den  Brunnen  nebst  zugehörigen  Gcbäulichkeiten,  eröffneten 
das  Bmnnengeschäft  nnter  der  Firma:  Lamscheider  Mineral- 
bronnen,  Gerhardi  &  Cie.  in  Boppard  am  Rhein,  und  wenden 
ihre  ganze  Thäiigkeit  auf  die  Hebung  des  Lauischeider  Heil- 
brimnen.  — 

Dem  Wunsche  dieser  Herren  entsprechend  habe  ich  die 
genaue  Untersuchung  des  Brunnens  ausgeführt,  deren  Besul- 

tate  im  Folgenden  niedergelegt  sind. 

B.  Physikalische  Verhältnisse. 

Der  Brunnen,  dessen  Fassung,  wie  aus  dem  Früheren 
erhellt,  im  Laufe  der  Jahre  mangelhaft  geworden  war,  wurde 

im  Frühjahr  1868  neu,  solid  und  zweckmässig  in  Steiu  ge- 
fasst;  die  Fassung  geht  vom  Wasserspiegel  au  12^  2  ^ 
die  Tiefe  und  zwar  bis  in  den  blauen  Thonschiefer ,  aus  dem 
die  Quelle  zu  Tage  kommt  Der  runde,  mit  einem  Steinkrauz 
versebene  Brunnenschacht  hai  0,795  Meter  oder  etwa  2^/2 
preussische  Fuss  lichte  Weite. 

Das  Wasser  der  reichlich  sprudelnden  Quelle  ist  in 

*)  Vergleiche:  Die  Stahlqiielle  zu  Lamscheid  auf  dem  iiundsriick, 
beschrieben  von  Dr.Chr.  Friedr.  Uiirless  und  Dr. üustav  Bischof, 
fionn         in  C'ummiäsiun  bei  Ii.  BUschler  jun. 

Jown.  f.  pr «kt.  Gbemi«.  CVU.  i.  14 
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starker  Bewegung  durch  reichliche,  grosse  und  kleine  Gas- 
blasen,  weiche  in  der  ganzen  Eundung  des  Brimuenschaehtes 
foriwAbrend  aufsteigen. 

Das  Wasser  ist  ganz  farblos,  gans  klar,  im  Glase  stark 
perlend.  Der  Geschmack  des  Wassers  ist  stark  prickelnd, 
sehr  angenehm  kulilensäuerlich,  erfrischend,  eisenartig.  Einen 
Geruch  hat  das  Wasser  nicht  und  auch  nach  dem  Scfafttteln 
in  halbgefüllter  Flascbe,  wobei  sieb  viel  Kohlensfture  ent^ 
bindet,  lässt  sieb  ein  soleber  niebt  wabmebroen. 

Was  die  Ergiebigkeit  der  Quelle  an  Wasser  betrifft,  so 
fand  ich  bei  wiederholten,  am  2.  August  1868  angestellten 
Messnngeni  dass  dieselbe  in  einer  Minute  fast  genau  10  lAtßt 
Wasser  lieferte,  somit  in  einer  Stunde  600  Liter  und  in 
24  Stunden  14,400  Liter. 

Die  Menge  des  der  Quelle  frei  entströmenden  Gases  liess 
sich  bei  der  Art  ihrer  Fassung  nur  annähernd  bestimraea. 
Sie  betrag  am  genannten  Tage  in  einer  Minute  etwa  4  liter. 
Somit  stebt  die  Menge  des  von  der  Quelle  gelieferten  Wassers 
zu  der  des  ihr  frei  entströmenden  Gases  in  dem  Verhalt- 
nisse 5:2. 

Das  frei  ausströmende  Gas  ist  fast  reine  Koblensftnre. 
177  O.e.  Hessen  nur  0,66  CO.  dureh  Kalilauge  unabsorbir« 

baren  Kückstaud. 

Die  Teoiperatur  des  Wassers  fand  ich  an  dem  genannten 
Tage  bei  20^  0.  Lufttemperatur  sowohl  bei  directer  Beob- 
aobtung  des  in  das  Wasser  im  Scbachte  gesenkten  Tbermo- 
meters  als  bei  Prüfung  des  aus  den  Krahnen  ablaufenden 
Wassers  gleich  10,2o  C.  oder  8,1 6»  R. 

Das  spec  Gew.  des  Wassers  ergab  sich ,  nach  der  yon 
mir  angegebenen  Metbode  bestimmt,  bei  einer  Temperatur 
Ton  23,7«  C,  gleich  1,00147, 

C.  Chemisohe  Verhältnisse. 

Das  Wasser  der  Lamscbeider  Mineralquelle  zeigte  — 
unmittelbar  an  der  Quelle  geprüft  —  zu  Eeagentien  folgendes 
Verhalten : 


*)  Vergi.  Zeitsohr.  f.  aoalyt.  Chemie  1, 178. 
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Lakmuspapier  färbt  sich  in  dem  Wasser  stark  weinroth, 
beim  Liegen  an  der  Laft  wieder  blau ;  auch  geröthetes  Lak- 
miupapier  nimmt,  in  gleieher  Weise  behandelt,  blaae  Farbe  an. 

Ciircumapapier  vcriiiulert  seine  Farbe  im  Wasser  nicht, 
beim  Trocknen  an  der  Luft  wird  es  deutlich  braun. 

Sa^ersäure  veranlasst  mässige  Kohlensäareentwicklung. 

Sd^eiersaures  SUberoayd  bewirkt  in  dem  mit  Salpeter- 
jsäare  angesäuerten  Wasser  nur  ein  Opalisiren. 

Chlorhnryujti  lässt  das  mit  Salzsäure  etwas  angesäuerte 
Wasser  auch  nach  zweisttLndigcoi  Stehen  klar. 

Ammm  bewirkt  eine  gelblichweisse  Trübang,  allmählich 
einen  gelblichweissen  flockigen  Niederschlag. 

Oxahanres  Ammon  bewirkt  sogleich  einen  ziemlich  er- 
heblichen Niederschlag. 

Phosphorsaures  Nairon  erzengt  in  der  von  dem  Oxalsäuren 
Kalk  abfiltrirten  Flüssigkeit  einen  krystallinischen  Kieder- 
seblag  von  phosphorsaurer  Ammon-Magnesia. 

Gerbsäure  färbt  das  Wasser  sehr  bald  violettroth,  allmäh- 
lich wird  die  Flüssigkeit  undurchsichtig  und  fast  schwarz. 

Gaüuss&ure  lässt  anfangs  fast  farblos ,  bald  färbt  sieh  die 
Ftttssigkeit  blaaviolett,  allmählich  tief  bis  zum  Undurch- 
sichtigen. 

BeiZusat«  von  Jodkalium,  Stärkekleister  und  verdünnter 
Schwefelsäure  tritt  keine  Blaufärbung  durch  Jodamylum  ein 
(Abwesenheit  salpetrigsaurer  Salze). 

Beim  Kochen  des  Wassers  entsteht  ein  krystallinischeri 
durch  Eisenoxydhydrat  gefärbter  Niederschlag,  —  beim  Stehen 
des  Wassers  in  etwas  Luft  enthaltenden  Flaschen  bildet  sich 
m  Folge  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  das  gelöste 
kohlensaure  Eisenoxydul  anfangs  eine  weissliche  TrQbung, 
allmählich  ein  geringer  ockerfarbiger  Niederschlag.  Erheb- 
liche Ockerbiidung  an  der  Quelle  konnte  ich ,  da  die  Quelle 
täglich  mit  grosser  Sorgfalt  gereinigt  wird  und  die  Abfluss- 
csnäle  nicht  zugänglich  waren ,  nicht  beobachten  und  somit 
auch  nicht  in  den  Besitz  von  Ocker  aus  der  Quelle' gelangen. 

Die  qualitative  Analyse  des  Wassers ,  nach  der  in  meiner 
Anleitung  zur  qualitativen  Analyse^  12.  Aufl.,  §.211  angegebe* 
nen  Methode  ausgefährl^  Hess  folgende  Bestandtheile  erkennen : 
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Natron 

SchwefeleSure 

Kali 

Kohlensaure 

Lithion 

Phosphorsänro 

Ammon 

Kieselsifaire 

Kalk 

(SalpeteraSnre) 

StroBtian 

Chlor 

Baryt 

(Brom) 

Magnesia 

(Jod). 

Thonerde 

Eisenoxydnl 

Manganoxydul. 

(Stickgas) 

(Organische  Substanzen ,  geringe  Spuren). 

Die  emgeklammerten  Bestandtheile  wurden  ihrer  geringen 

Menge  wegen  uicht  quantitativ  bestimmt.  —  Cäsion,  Rubidion, 
Borsäure,  Fluor  Hessen  sich  in  dem  Abdampfungsriickstande 
von  150  Pfund  Wasser  nicht  nachweisen. 

Die  quanHtoHve  Amfyse  wurde  in  allen  wesentliehett 

Th eilen  doppelt  ausgeführt.  Das  dazu  erforderliche  Wasser 
entnahm  ich  am  2.  August  1868  selbst  der  Quelle.  Es  wurde 
in  mit  Glasatopfen  versehenen  Flaschen  in  mein  Laboratorium 
naeh  Wiesbaden  transportirt  Die  Bestimmung  der  Kohlen- 
ßäuiü  wurde  an  der  Quelle  selbst  vorbereitet  und  nach  der 
von  mir  angegebenen  Methode  (Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie 
49)  ausgeführt  Das  Verfahren  der  gesammten  Analyse 
war  das  in  meiner  Anleitung  zur  quantitativen  Analyse» 
5.  Aufl.;  §.  206  ff.  angegebene. 

In  Betreff  der  Originalzahlenj  der  Bereckmmg  und  Conirole 
der  Analyse  beziehe  ich  mich  auf  die  in  C.  ILreidel's 
Verlag  18ö9  unter  dem  Titel  dieser  Abbandiang  erschiene 
Broschüre  und  theile  hier  nur  die  ZusammensieUmg  der  Resul- 
tate mit 

In  der  Lamscheider  Mineralquelle  sind  folgende  Bestand- 
theile  enthalten : 

a)  Die  kohlensauren  Salze  als  einfache  Garbonate  be- 
rechnet : 

a.  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile  in 
1000  Gewtk  Wasser : 


Tmiwhtiiiim'  Minaral-BnuineDt. 
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Schwefelsamt  Kali   0,004918 

Schwefelsaures  Nfttron   0,006995 

Chiornatriom   0,005869 

Eoblenmres  Natron   0,049529 

Kohlenaanrea  UthioD   0,000802 

Kohienflaarea  Ammon   0,000545 

Koblenaanrer  Kalk   0,380305 

Koblenaaurar  Baryt   0,000300 

Koblesaaurer  StroDtian   0,000057 

Eolileii>aure  MagneBia   0, 1 95 1 57 

Kohlenaanres  £i»eoozydaI   0,051755 

Koblenaaures  Hanganoxydul   ....  0,004897 

Pboapborsanre  Tbonerde   0,000450 

Tbonerde,  an  KleaelaSure  gebundene    .  0,000034 

Kieaelaauie   0,034456 


Summe  der  festen  Bestandtbelle  0,736079 
KoblensSnre,  mit  den  einfaeben  Carbo- 

naten  an  Biearbonaten  verbimdene    •  0,312434 

Kf^enaKore,  vtflljg  freie   2,818499 

Summe  aller  Bestandtbelle  3,867012 

ß.  In  unwägbarer  McDgc  vorhandene  Bestandtheile : 

Salpetersaures  Natron  (Spar),  Jod-  undBromnatrium  (geringe  Spuren)i 
Organisebe  Substanzen  (geringe  Sparen),  Stickgas  (Spur). 

b)  Die  koblensauren  Salze  als  wasserfreie  Bicarbonate 

berechiut  in  1000  Gewth.  Wasser: 

cc  In  wägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtheile : 
Sebwefelsaures  Kali   0,004918 


Scbwefelsaures  Natron    .  . 

Cblomatrinm  

Doppelt  kohlensaures  Natron 
Doppelt  kohlensaures  Lltblon 
Doppelt  kohlensaures  Ammon 
Doppelt  kohlensaurer  Kalk  . 
Doppelt  kohlensaurer  Baryt 
Doppelt  kohlensaurer  Strontian 
Doppelt  kohlensaure  Magnesia 
Doppelt  kohlensaures  Eisenozydttl  .  .  0,071386 
Doppelt  kohlensaures  Manganoxydul    .  0,006771 

Phosphorsaure  Tbonerde   0,000460 

Thonerde,  an  KieselsSure  gebundene  .  0,000<134 
Eieselsiure   0,034456 


0,006995 
0,005869 
0,070088 
0,001279 
0,000795 
0,547639 
0,000367 
0,000074 
0,297382 


Summe  1,048513 

Kohlensäure,  völlig  freie   2,918499 

Summe  aller  Bestandtheile  3,861012 
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ß.  In  unwägbarer  Menge  vorhandene  Bestandtbeile : 
(öiehe  die  Zusammenstellung  a). 

Auf  Volumiiia  berechnet,  beträgt  bei  Qaellentemperator 
und  Normalbarometenitand : 

flf.  Die  völlig  freie  Kohlensäure ; 

In  1000  C.C.  Wasser  U74,2  C.C. 
ß.  Die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure: 

In  1000  CG.  Wasser  1637,6  CO. 

D.  Veirglei<slning  der  Besultate  der  neuen  Analyse  mit 

den  Besultaten  früherer  Analysen. 

Die  Kenntniss  von  der  cbemiseben  ZusammenBetzung  des 
Lamscbeider  Mineralwassers  gründete  sieb  bisber  auf  die 

1826  von  Prof.  Dr.  Gustav  Bischof  ausgeführte  Analyse. 
Ich  stelle  im  Folgenden  die  von  demselben  ermittelten  Zahlen 
mit  denen  zusammen,  welehe  die  neue  Analyse  ergeben  hat 
und  zwar  der  besseren  Yergleiebung  halber  die  Säuren  und 
Basen  ohne  Bindung  zu  Salzen. 

1000  Tb.  Lamscbeider  Wasser  enthalten: 


«. 

b. 

uudi  Buohof  1 

1868 

Freie  nnd  halbgebnndene  KoblenfiSme  • 

2»97927S 

3,130938 

Gans  gebundene  Koblenröufe  .... 

0,260181 

0,312434 

0,002163 

0,006199 

0,002986 

0,003660 

0,023030 

0,034456 

Summe 

3,267588 

3^487687 

0,027741 

0,035136 

0,000&28 

0,002660 

Kalk  

0,196729 

0,212971 

0,034670 

0,092932 

0,080680 

0,032124 

0,005720 

0,003023 

Summe 

0,346066 

0,378846 

Totalsumme 

3.613656 

3,860533 

Fasst  man  die  Menge  der  freien  und  gebundenen  Kohlen- 
säure, die  des  Kalks,  des  Natrons,  wie  die  der  fixen  Bestand« 
tbeile  Oberhaupt  ins  Auge,  so  ergiebt  sieh  eine  ziemliebe 

Uehereinstiminung,  doch  erscheint  das  Wasser,  wie  es  jetzt 
nach  der  neuen  ITassung  sich  darstellt,  gehaltreicher  als  das 
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von  Bischof  untersuchte.  Bei  einigen  Bestandtheilcii  läsöt 
sich  —  da  Bischof  die  von  ihm  eingeschlagenen  Metboden 
und  die  erhaltenen  Originalzahlen  mit  grosser  Sorgfalt  und 
OewiBsenhaftigkeit  mitgetheilt  hat — genau  nachweisen,  dass 
die  geringere  UebereinstimmuDg  eine  nothwendige  Folge  der 
mangelhafteren  analytischen  Methoden  ist,  die  1826  in  (^e- 
)}rauch  waren,  wie  dies  insbesondere  iär  iiali|  Magnesia  und 
aaeh  für  Manganozydul  gilt 

Am  grössten  erscheint  die  Abweichung  bei  dem  Eisen- 
oxydul ;  doch  muss  ich  in  dieser  Hinsicht  bemerken,  dass  die 
in  die  oben  gegebene  Zusauimenstellung  aufgenommene  Zahl 
nnr  auf  einer  einzigen  Bestimmung  Bischofs  beruht,  welche 
mit  einer  relativ  sehr  geringen  Wassermenge  vorgenommen 
wurde,  während  er  bei  einer  zweiten  Bestimmung,  welche  mit 
dem  Rückstände  von  einer  grösseren  Wassermenge  ausgeführt 
wurde^  0,03815 Th.  Eisenoxyd  oder  0,034335  TL  Eisenoxydul 
fand,  somit  eine  Zahl,  welche  —  wenn  man  die  damals 
fiblichen  weniger  genauen  Bestimmungsmethoden  berOck- 
sichtigt  —  mit  der  von  mir  jetzt  gefundenen  sehr  befriedigend 
Übereinstimmt 

Bischof  erklärte  sich  die  Abweichung  in  den  von  ihm 
ermittelten  Eisenozydulmengen  durch  die  Annahme,  dass  bei 

der  Bereitung  des  AbdampfungsrUckstandes  der  grösseren 
Wassermenge,  welche  Herr  Apotheker  Schütz  zu  St.  Goar 
vorgenommen  hatte,  Wasser  verwendet  worden  sei,  dessen 
kohlensaures  Eisenozydul  theilweise  bereits  in  £isenoxyd- 
hjdrat  übergegangen,  welches  sich  in  den  Krügen  fest  abge- 
lagert hahe  und  somit  für  die  Analyse  verloren  gegangen  sei. 
Da  aber  kein  Grund  zu  der  Annahme  vorliegt ,  dass  das  von 
Herrn  Apotheker  Schütz  benutzte  Lamscheider  Mineralwasser 
Wochen  hindurch  in  Erttgen  gelegen  habe,  bevor  es  abge> 
dampft  wurde ,  so  muss  es  dahin  gestellt  bleiben ,  ob  die  von 
Bischof  gemachte  Voraussetzung  richtig  war. 

Ich  habe  diesen  Gegenstand  etwas  eingebender  besprochen, 
umdarzttthun,  dass  die  Behauptung  eine  sehr  gewagte  sein 
wttrde,  es  sei  das  Lamscheider  Mineralwasser  frflher  wesent- 
lich reicher  an  kohlensaurem  Eisenoxydul  gewesen  als  jetzt 
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B.  VergM&LXOkg  des  I^muoheider  WnmlwtMmm  mit 

anderen  Mineralwässern.  j 

Das  Lamscbeider  Wasser  erseheint  als  ein  an  kohlen-  | 
saurem  Eisenoxydul  reiehes,  an  freier  Kohlensäure  sehr  ^ 

reiches.  Von  den  anderen  Bestandtheilen  sind  nur  kohlen- 
saurer Kalk  und  kohlensaure  Magnesia  in  etwas  grösserer  ' 
Menge  zugegen,  die  Alkalisalze  treten  sehr  zurück  und  besou- 
ders  bemerkenswerth  ist  die  ungewöhnlieh  kleine  Menge  Ton  ' 
schwefelsauren  Alkalien,  weshalb  das  Lamscbeider  Wasser 
der  Gefahr  nicht  unterliegt,  durch  Reduction  der  Sulfate 
schwefelwasserstoffhaltig  und  übelriechend  zu  werden. 

Vergleicht  man  oun  das  Lamscbeider  Wasser  zunächst 
in  Betreff  seines  Gehalts  an  kohlensaurem  Eisenoxydul  mit 
anderen  daran  mehr  oder  weniger  reichen  Quellen,  deren 
Eisengehalt  durch  neuere  Analysen  sicher  festgestellt  er- 
scheint, so  nimmt  es  eine  Stelle  zwischen  den  Schwalbacher 
Quellen  ein,  denen  es  tiberhaupt  seinem  ganzen  Charakter 
nach  nahe  steht 

Es  enthält  nämlich^  nur  um  einiger  Eisenquellen  zu  er- 
wähnen, nach  meinen  Untersuchungen,  in  1000  Tb.  Wasser 
Theile  kohlensauren  Eisenoxyduls : 

Der  Stahlbrannen  zu  Bad  Schwalbaeh  .  0,060733 

Die  Tdnkqtielle  zn  Pyrmont    ....  0,055S7S 

Die  Trinkqaelle  zu  Driburg   0,053946 

Die  Badeqnelle  zu  Pyrmont   0,053926 

Die  Lamscheider  Mineralquelle     .   .   .  0,05t 765 

Die  Paulinenquelle  zu  Bad  Schwalbach  .  0,048966 

Der  Weinbrunnen  zu  Bad  Sehwalbach   .  0,041906 

In  Betreff  des  Gehalts  an  freier  wie  an  freier  und  halb- 
gebundener Kohlensäure  nimmt  das  Lamscheider  Mineral- 
wasser eine  der  ersten  Stellen  ein,  wie  die  folgende  Zusam- 
menstellung zeigen  wird. 

Es  enthalten  nämlich  nach  meinen  Untersuchungen 
1000  Tb.  Wasser  Theile  freier  Kohlensäure: 

Stahlbrunnen  zu  Bad  Sehwalbach  .   .   .  2,981672 

Lamscheider  Mineralquelle   2,818499 

Geilnauer  Mineralquelle   2,786551 

KaiäeibiUDDeD  zu  Bad  Hornburg  .    .    .  2,761850 
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Wembraiiiien  SU  Bad  SoliwftllMili    .  .  l^ltWI^ 

Lndwigsbrunnen  sn  Bad  Hombiifg   .  .  2,653440 

Helenenquellc  zu  Wildungen    ....  2,546290 

Georg- Victorquelle  zu  Wildungen     .    .  2,508788 

Helenenquello  zu  Pyrmont   .....  2,446661 

Driborger  Triiikqaelle   2,433835 

Pyrmonter  Trinktiuclle   2,39.5265 

Tönnissteiner  Heilbrunnen   2,393340 

Wasöcnacher  Mineralquelle   2,336000 

Niederselterser  Mineralquelle   ....  2,235428 

Selzer  Mineralquelle   2,174504 

und  Tfaeile  freier  and  halbgebundener  Kohlensäure : 

TODDiMteiner  Heilbnuinen   3,892950 

Helenenquelle  su  Wildungen  .  •  .  .  3,659100 

Mineralquelle  zn  0ei1nett   3,394454 

Salierbronnen  SU  Bed  Hornburg  .  .  .  3,202610 

Weinbrnnnen  SU  Bad  Scbwalbacli    .  .  3,184074 

Stablbrunnen  su  Btd  Sohwalbaeh  .  .  .  3,150426 

Waaeenacber  Mineralquelle   3,151080 

Lamscheider  MineraHquelle   3,130933 

Ludwigsbrunnen  zu  Bad  Hornburg    .   .  3,023670 

Georg- Victorquelle  zu  Wildungen     .    .  2,936479 

Trinkquelle  zu  Driburg   2,921458 

Mineralquelle  zu  Selz   2,910359 

Niederselterser  Mineralquelle   ....  2,845734 

Helenenquelle  zu  Pyrmont   2,790530 

Trini^quelle  zu  Pyrmont  ......  2,7öub22 


F«^  Versendung  des  Lamscheider  Wassers. 

Das  Lamscbeider  Wasser  kommt  in  Krttgen  mt  Versen- 
dang  und  eignet  sieb  hierzu  sebr  gut,  da  es,  wie  oben  sebon 

erwähnt,  in  Folge  seines  geringen  Gebalts  an  schwefelsauren 
Salzen  bei  längerem  Aufbewahren  nicht  schwefelwasseratoff- 
baltig  und  dadnreb  ttbelrieehend  wird.  —  Bntnimmt  man 
LaiDBeheider  Wasser  Krügen,  welehe  yiele  Monate  gelegen 
haben,  so  ersclioint  es  so  gasreich,  frisch  luid  wohlschmeckend 
wie  das  unmittelbar  aus  der  Quelle  geschöpfte. 

Natürlich  theilt  auch  das  Lamscheider  Mineralwasser 
SBit  allen  an  kohlensaurem  Eisenoxydul  reichen  Wassern  die 
Eigenschaft,  dass  es  —  in  Luft  enthaltende  Krüge  gefüllt  und 
mit  einem  kleinen  Lufträume  im  oberen  Tbeile  des  Kruges  in 
Berührung  —  aiimäblich  das  ursprünglich  gelöste  Eisenoxydul 
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in  einem  dem  einwirkenden  Sauerstoff  entsprechenden  Maasse 
verliert.  Das  kobiensaure  Eisenoxydul  geht  hierbei  ia  ü^isen- 
oxydhydrat  über  und  B6heidet  sich  an  den  Wandungen  des 
Kruges  ab  und  zwar  legt  es  sieb  so  fest  an ,  dass  das  Wasser 
bis  auf  den  letzten  Rest  klar  imd  frei  oder  fast  frei  vonOcker- 
flocken  abgegossen  werden  kann.  Der  Wohlgeschmack  des 
Wassers  leidet  hierdurch  nicht  allein  nicht ,  sondern  er  wird 
den  Meisten  erh((ht  ersoheinen,  da  die  Mehrzahl  der  Mensehen 
einen  stark  eisenartigen  Geschmack  der  kohlensauren  Wasser 
nicht  liebt. 

Bei  nach  der  gewöhnlichen  Art  gefüllten  Krügen,  weiche 
6  Monate  gelegen  hatten,  fand  ich,  dass  durehsehnittUeh 
30  p.c.  des  kohlensauren  Eisenoxyduls  noch  in  Lösung  und 
folglich  70  p.c.  in  unlösliches  Eisenoxj^dhydrat  umgewaudelt 
waren. 

Soll  das  kohlensaure  Eisenoxydul  in  dem  Lamseheider 
Mineralwasser  ganz  gelöst  bleiben ,  so  darf  man  die  Krttge 
nur  yor  dem  Einfüllen  des  Wassers  mit  Kohlensäure  fallen 

und  die  Luft  im  oberen  Räume  des  Kruges  durch  Kohlensäure 
ersetzen,  d.  h.  die  Ftillungsmetbode  anwenden,  welche  ich  in 
Bad  Sehwalbach  eingeführt  habe.  Vergleiche:  „Ohemisehe 
Untersuchung  der  wichtigsten  Nassauisehen  Mineralwasser 

von  Dr.  R.  Fresenius,  IV.  Die  Mineralquellen  zu  Langen- 
schwalbach,  p.  IdS.""  (Dies.  Jouru.  ö^,  335.) 


XXV. 

ABparaginsäure  und  Glutaminsäure, 

Zersetzungsproducte  des  Legumiute  und  Conglutins 
beim  Kochen  mit  Schwefelsäure. 

Von 

Prot  Dr.  H.  Bitthausen. 

Unter  den  Zersetzungsproducten  des  Conglutins  (dem 

Proteinkörper  der  Lupinen  und  Mandeln)  fand  ich*)  neben 


*)  Di60.  Jonen.  103,  233—238. 
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Glutaminsäure  7  die  aus  der  in  geeigneter  Weise  behandelten 
Zenietzangsflttssigkeit  leiebt  auBkrystallisirte,  noeb  eine,  an» 
dem  rflckaUlndigeB  sauren  Syrup  nur  dadureb  zu  gewinnende 
Säure,  dass  man  diesen  mit  kohlensaurem  Baryt  sättigte, 
darnach  das  gebildete  Baryumsalz  mit  Weingeist  fällte  und 
dra  dureb  wiederboltes  Lösen  und  Fällen  mögliebsl  gereinig* 
ten  Niederseblag  mit  Scbwefelsäure  zersetote.  In  gleicber 
Weise  erhielt  man  aus  Erbsen-  und  Saubohnenlegumin,  ohne 
dass  jedoch  in  irgeud  einem  Falle  eine  Krystallisation  von 
Glutaminsäure  vorausging,  eine  Säure,  die,  isolirt  in  ihren 
Eigensebaften  wie  in  ibrer  Zusammensetzung,  mit  jener  aus 
Conglutin  erbaltenen  llast  genau  übereinstimmte. 

£s  ergab  sich  für  die  Säure  1)  aus  Conglutin,  2)  aus 
£rbsen*  und  Saubohnenlegumin  die  Zusammensetzung: 

1.          2.  Uttel 

C    39,59  39,34  39^6 

H     S,t9      6,09  6,t4 

K    12,12  11,97  12,04 

0    42,10  42,60  43,36 

wonacb  «s  den  Anschein  hatte,  als  ob  die  verschiedenen  Prä- 
parate die  gleiehe  und  eine  ungemisebte,  derSnceinaminsäure 
nahe  stehende  Substanz  darstellten.   Durch  einige  vorläuBge 

Versuche,  die  Natur  derselben  einiger maassen  festzustellen, 
konnte  nur  so  viel  ermittelt  werden ,  dass  sie  nicht  Succin- 
aminsäure  (G4E7NO3)  sei,  und  ieb  nahm,  da  die  nähere  Unter* 
Buchung  abgebrochen  werden  musste,  Veranlassung  für  sie 

den  Kamen  Legaminsäure  in  Vorschlag  zu  bringen. 

Aus  einer  vorläufigen  Mittbeilung  in  dies.  Journ.  106, 
445  ist  nun  bereits  bekannt,  dass  sieb  diese  Legaminsäure 

ab  ein  Gemenge  von  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure  mit 
einer  dritten  Substanz,  deren  Natur  und  Zusammensetzung 
noch  nicht  genauer  ermittelt  ist,  erwiesen  hat.  Im  Folgenden 
sind  die  einzelnen  Ergebnisse  der  Untersuchung  mitgetbeilt 
Da  das  von  frUberen  Darstellungen  herrührende  Material 
zu  den  verschiedenen  Untersucbungeii  und  Analysen  nicht 
ausreichte,  war  ich  genöthigt,  grössere  Mengen  des  Säure- 
gemiscbes  darzustellen  und  will  über  diese  Darstellung  fol- 
gendes bemerken. 
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Parstellung  des  Säuregemisohes  aus  iiegumin. 

Aus  gepnlyertenSaabobneii  (Samen  von  Vldafaba)  wurde 

zunSclif?t  nach  dem  von  mir  früher  mitgeth eilten  Verfahren*) 
Legumin  dargestellt  und  aus  4000  Grm.  des  Materials 
505  Grrm.,  also  121/)  p.O.,  reine,  yoUkommen  weisse  trockne 
Substanz  gewonnen. 

Hiervon  wurden  je  250  Grm.  mit  reiner  Schwefelsäure 
(3  Th.  Hydrat  und  6  Th.  Wasser  auf  1  Th.  Substanz)  in  der 
Weise  bebandelt,  dass  man  die  fein  gepulverte  Substanz  in 
das  ttocb  beisse  Gemiscb  yonSänre  und  Wasser  eintrng,  durch 
anbauendes  Scbtttteln  gut  durebeinander  mengte  und  dann 
die  das  Ganze  enthaltende  Kochflasche  in  ein  grosses  mit 
kocbendem  Wasser  gefülltes  Wnsserbad  stellte,  worin  es  vom 
Abend  bis  zum  Morgen  stehen  blieb.  Das  Legumin  fand  sich 
am  Morgen  vollständig  gelöst,  die  LOsung  sebäumte,  2um 
Kochen  erhitzt,  nicht  mehr,  es  genügte 4 — 5stündiges Kochen, 
um  den  erwünschten  Grad  der  Zersetzung  herbeizuführen  und 
wurde  dies  jedesmal  unterbrochen,  wenn  heftiges  Stossen  der 
Flüssigkeit  eintrat  und  die  entweichenden  Gase,  unter  denen 
sieb  SH  bemerklich  machte,  einen  sehr  penetranten  Geruch 
zeigten. 

Die  Abkochung  wurde  nun  der  Behandlung  unterworfen, 
wie  ich  sie  früher  bereits  bei  Gewinnung  der  Glutaminsäure 
und  der  Legaminsäure  angegeben  habe,  die  zuletzt  durch  SH 
vom  Blei  befreite  Lösung  bis  auf  Vs  ^cs  Voluiiieiis  der  ange- 
wandten verdünnten  Säure  eingedampft.  Aus  dem  Ein- 
dampfungsrttckstand  schied  sich  bei  248tttndigem  Stehen  in 
der  Kälte  fast  aUes  Tyrasin  in  kleinen,  strabligkrystallinischen 
Warzen,  durch  Filtriren  leicht  abzuscheiden,  ab,  bei  weiterem 
allmählichen  Einengen  bis  zu  etwa  V/s  oder  i/,,  des  anfäng- 
lichen Volumens,  Leucin  in  grosser  Menge  als  grobkörnige 
weisse  Masse**). 

*)  Dies.  Jouni.  108, 68—71  n.  201—204. 

**)  Die  AuBseheidung  des  Leucins  beginnt  schon  während  des  Ein- 
dampfend ;  nach  genügender  Concentration  krystalliBirt  e«  bei  etwa 
eintägigem  Stehen  des  Rückstandes  in  der  Kälte  leieht  und  beinahe 
Tolistandig  ans. 
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Während  das  Tyrostn  hierbei  in  sehr  reinem  Zoitande 

und  fast  farblos  gewonnen  wird,  ist  das  I^ucin,  wenn  auch 
nur  wenig  geiurbt  durch  zurUckgehaltone  Mutterlauge,  doch 
nieht  rein,  gondem  enthält  namhafte  Men^pen  der  AminsäareOi 
die  dureh  daseelbe  Verfahren,  nach  welchem  man  sie  aas  dem 
FlUssigkeitsrest  gewinnt,  davon  gctieiiüt  wcidtui  künnLii : 
Sättigen  der  wässerigen  Lösung  des  Leucins  mit  koliien- 
saurem  Baryt  und  Fällen  der  gebildeten  Baryumsalze  mit 
^iritnci ;  Leuein  bleibt  hierbei  gelOst  —  500  Grm.  Legamin 
gaben  eirea  10  Grm.  Tyrosin  nnd  gegen  60  Qrm.  unreines 
(mit  Aminsäuren  gemengtes)  Leucin. 

Das  Leucin  wurde  mit  wenig  müglichiät  kaltem  Wasser 
gewaschen;  die  dnrchfiltrirte  Lösung  mit  der  Waschflttssig- 
keit  gemischt,  nun  in  jedem  Falle  3  Wochen  bei  niederer 
Temperatur  sich  bclböt  libcilasseu,  yab  niemals  eine  Jiryslaläsa- 
Hon  von  Aminsäuren,  wie  auch  früher  bereits  bei  Erbsen-  und 
Saabohnenlegumin  beobachtet  war,  während  bei  AsuwcndtMff 
der  Kkherprot^instoffe  oder  des  CmghUins  aus  Lupinen  und 
Mandeln ,  unier  gleichm  Verhältnissen  sieu  heträchHiche  Mengen 
reiner  Glutaminmurc  in  harten  Krysiallknisten  anskrt/staUisirten, 

Die  Lösung  wurde  daher,  zur  Gewinnung  der  Amin- 
säuren,  nach  Verdünnen  mit  Wasser  kochend  mit  kohlen- 
saurem  Baryt  gesättigt,  darnach  durch  Eindaui])fen  wieder 
etwas  conceiitrirt  und  schliesslich  mit  so  viel  Spiritus  ge- 
mischt, dass  der  Alkoholgehalt  der  Ib  iüssigkeit  etwa  60  bis 
70  p.c.  Tr.  betrug.  Hierbei  entstand  stets  ein  reichlicher 
Niederschlag)  wesentlich  nur  die  Baryumsalze  der  Säuren 
enthaltend,  welcher  sich  bald  als  2ähe  trttbe  Masse  an  die 
Gefässwäude  festsetzte,  so  dass  die  verbliebene  bräunliche 
Lösung  nach  einigen  Ötundeu  vollständig  abgegossen  werden 
konnte.  Zur  Beinigung  löste  man  den  Niederschlag  wieder- 
holt in  Wasser  und  fällte  mit  Spiritus,  fällte  dann  aber  aus 
dtu  iu  Wasser  gelösten  Salzen  den  Baryt  durch  Schwefel- 
säure vollständig  aus  (unter  Vermeidung  von  grosserem  Ueber- 
fiehuss  an  Schwefelsäure)  und  dampfte  die  Säurelösung  bis 
Sur  Syrupsdicke  ein. 

Die  syrupdicke,  stark  bräunlich  gefärbte  Masse  erstarrte 
bei  1-  bis  2tägiger  iiuhe  in  der  Kälte  theilweise  und  schied 
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eine  dicbte,  sm  krystallinischen  Knollen  beatebende  Kruste 

ab,  während  ein  beträchtlicher  Antheil  noch  flüssig:  war,  der 
abgegossen,  jedoch  bei  längerem  Stehen  Über  Schwefelsäure 
noeh  weitere  Mengen  der  knolligen  Substanz  lieferte.  Den 
festen  und  den  auch  zuletzt  noeb  flüssigen  Antbeil  babe  icb, 

um  die  Säuren  daraus  in  reinem  Zustande  zu  gewinnen,  ge- 
trennt behandelt,  was  indessen  nicht  unbedingt  nötbig  ist 

I.  ParsteUuug  und  Eigenscliafteii  der  AsparagüiBäure 

und  ihrer  Saiae. 

Die  in  dichten  krystallinischcn  Knollen  erhaltenen  Krusten 
bestehen  wesentlich  aus  Asparagin-  und  Glutaminsäure,  so 
wie  einer  dritten,  wie  es  seheint,  niebt  krystallisirenden 
Säure.  Das  Gemiseb,  die  frttbere  Legamlnsfture  darstellend, 
löste  sich  jn  kochendem  Wasser  verhältnissmässig  leicht  auf, 
viel  leichter,  als  Asparaginsäure  oder  Glutaminsäure  im  reinen 
Zustande,  seheidet  sieh  aus  der  erkaltenden  Lttoung  aber 
immer  wieder  in  Knollen  oder  Warzen  ab,  aueb  wenn  diese 
wiederholt  umkrystallisirt  werden;  es  gelang  daher  auf  diesem 
Wege  nichts  die  Gemengtheile  zu  erkennen  und  zu  scheiden. 

In  befriedigender  Weise  wurde  dies  durch  Behandlung 
mit  50 — 60procentigem  Weingeist  erreicht  Wird  die  Masse 
mebrere  Male  mit  solcbem  aosgekocbt,  so  werden  betrSebt- 
liehe  Mengen  der  Substanz  gelöst,  während  ein  schwerlös- 
licher weisser  Rückstand  bleibt,  der,  in  kochendem  Wasser 
gelöst,  durch  wenig  reiner  Kohle  entförbl^  und  indem  man  die 
Lösung  im  Wasserbade  langsam  erkalten  lässt,  nacb  12  bis 
24  Stunden  in  schönen  glänzenden,  /arblosen  und  klaren  Prismen 
krystallisirt  (1.  Krystallisation).  Man  kann  diesen  bereits 
hinlänglich  ausgekochten  EUckstand,  welcher  fast  reine 
Asparaginsäure  ist,  auch  in  sehr  viel  kochendem  Weingeist 
lösen  und  erhält,  stellt  man  die  Lösung  mebrere  Woeben  kalt, 
die  Säure  ebenfalls  in  schönen  Prismen ;  dies  gelingt  jedoch 
nur,  wenn  die  Säure  schon  sehr  rein  ist,  sehr  unreine  giebt 
ebenfalls  Warzen  oder  kleine  Knollen,  und  ist,  wegen  der 
Schwerlösliehkeit  in  60 — 70procentigem  Weingeist,  nur  fttr 
kleine  Mengen  anwendbar. 

Die  weingeistigen  Abkochungen  scheiden  beim  Erkalten 
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grosse  Mengen  weisser,  aus  kleineu  Knollen  bestehender  Sub- 
stanz ab ;  eine  gleiche  Masse  giebt  der  noch  syruposo  Kest 
des  rohen  Säuregemisohes^  wenn  derselbe  mit  70procentigem 
Spiritus  behaadelt  wird.  Man  vereinigt  diese  mit  Weingeist 
etwas  ausgewasehenen  FlUlnngen,  kocht  sie  mit  yerhältniss- 
mässig  geringeren  Mengen  Weingeist  bis  zur  Bildung  eines 
schwerlöslichen  ÜUckstaudes  aiiS|  verfährt  mit  diesem  wie 
oben  und  erh&lt  darnach  eine  neue  Quantität  prismatiaoher 
Asparaginsäure  (2.  Rrystallisation). 

Aus  den  beissen  weingeistigen  Lösungen  scheiden  sich 
zwar  wieder  beträchtUchei^^uanti täten  knolliger  Substanz  ab; 
dieselbe  kann  aber,  Ton  der  Mutterlauge  getrennt,  durch 
Weingeist  nicht  weiter  zerlegt  werden,  da  das  Säuregemisch, 
obgleich  es  noch  bemerkliehe  Mengen  Asparaginsäure  ent- 
hält, sich  darin  beim  Kuchen  leicht  auflöst  und  nur  wenig 
verändert  durch  Erkaltung  wieder  auskrystaliisirt.  In  der 
Begel  aber  gewinnt  man  noch  einen  Theii  Asparaginsäure, 
wenn  dieses  Gemisch  in  einer  geeigneten  Menge  Wasser  im 
Wasserbade  gelöst,  mit  wenig  reiner  Thierkohle  entfärbt  und 
langsam  erkaltet  wird;  hierbei  kommt  es  darauf  an,  dass 
man  die  Wassermenge  richtig  trifft:  auch  krystallisirt  die 
Säure  erst  nach  längerer  Zeit  (3.  Krystallisation).  Will  man 
aus  der  Mutterlauge  diese  noch  gewinnen,  so  empfiehlt  es 
sich,  sie  zusammen  mit  den  Rückständen  der  sämmtlichen 
alkoholischen  Mutterlaugen,  welche  vorwiegend  Glutamin- 
säure und  die  unkiystallisirbare  Substanz  enthalten,  zu  Ter* 
arbeiten. 

Die  wässerigen  Lösungen  von  der  1.  und  2.  Krystallisa- 
tion  dampft  man  am  besten  zur  Trockne  und  löst  dann  von 
Keuem  in  geringeren  Mengen  heissen  Wassers.  Die  nach 
dem  Auskrystallisiren  prismatischer  Säure  yerbleibende  Fltts- 
sigkeit  kann  mit  den  übrigen  ^luLtcrlaugen  vereini;Lrt  werden. 

Etwas  schneller  als  nach  dem  bezeichneten  Verfahren 
kommt  man  zum  Ziel,  wenn  die  Mutterlaugen  der  verschie- 
denen Erystallisationen  mit  sehr  viel  Wasser  Terdttnnt  mit 
überschtlssigem  Kupferoxydhydrat  oder  kohlensaurem  Kupfer 
gekocht  und  dann  rasch  filtrirt  werden ;  das  asparaginsäure 
Kupfer  I  £ast  unlöslich  in  kaltem  und  schwer  löslich  selbst  in 
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kochendem  Wasser,  scheidet  sich  bald  ab,  während  dieKupfer- 
TerbinduDgen  der  sonstigen  Beimengungen  gelöst  bleiben  uad 
kann  dureh  wiederholtea  Auflösen  in  viel  kochendem  Wnaser 
und  Erkalte  der  LOgnng  leicht  sehr  rein  erhalten  werden. 
Das  Kupfeisalz  wird  uuter  heissem  Wasser  durch  SH  zer- 
setzt Da  dasselbe  sehr  schwer  löslich  ist,  so  lässt  sich  diese 
Trennung  der  Säure  von  den  übrigen  Körpern  jedoch  nur  an^ 
wenden,  wenn  es  sich  um  Ahsoheidung  kleiner  Quantitäten 
derselben  handelt. 

Krysiallform  der  Säure.  Die  Krystalle  der  Säure  zeigen 
mit  Ausnahme  der  aus  Kupfersalz  dargestellten  die  Form 
rhomhischer  Prismen,  die,  vollkommen  farblos,  klar  und  glän*- 
zeiidj  meist  gut  ausgebildet  sind  und  bis  5  Mm.  Länge  haben. 
Herr  Prof.  G.  vom  Rath  entsprach  gern  meinem  Wunsche, 
dieselben  krystallographisch  genauer  zu  untersuchen  und  theilt 
ttber  die  Ergebnisse  der  Untersuchung  folgendes  mit 

AsparagliisAiire. 


1 

1 

1 
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„  Krystallsystem  rhombisch. 

Axenverhältniss :  a :  b :  c  »  0,7929 : 1 :  0^54333. 

Fundamentalwinkel : 

e  :  ^     122«  58' 

^  :  »i  =  1110  58'. 
Beobachtete  Formen: 

n  — >  (a  :  Vs^  :  Qoc) 

u  s  (a  :  ^Iffi  :  c) 
f  —  i^ltf^ ;  e  :  ooa). 
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Beieebnet :  m  :  m'  »  103«  10V$'. 

Die  Erystalle  Btellen  meist  mr  die  Comlniiatioii  des 

yertikalen  Prismaö  m  mit  dem  Querpriama  e  dar,  seltener 
treten  die  Flächen     u  und  /  hinzu.^ 

Die  Sänre  von  dieser  Krystallform  der  1.  und  2.  Kry- 

stallisation  ist,  wie  die  Analysen  1 — 4  zeigen,  noch  nicht 
rein;  nur  die  prismatische  Säure  aus  mit  Weingeist  wieder- 
holt ansgekoehter  in  viel  ISpiritus  gelöster  Suhstanz,  so  wie 
die  dareh  Wederauflösen  in  Wasser  erhaltene,  erweist  sieh 

als  l'aät  reine  Aspara^iubäure  (Analyse  5 — 7). 

Beim  Umkrystallisiren  des  weniger  reinen  Präparats  ge- 
sdiieht  es  nur  selten,  dass  sie  wieder  in  rhombisehen  Prismen 
erscheint,  metsi  krystaläsiren  aus  der  Lösung  rectanguläre  farb- 
lose Blätter,  von  sehr  geringer  Dicke,  häutig  bo  dicht  zusamuien- 
gesebichtet,  dass  sie  ein  perlmutterglänzendes  Ansehen  bieten. 
In  derselben  Fmn  erhäU  mm  sie  immer  aus  Kupfersafz  durch 
Zersetzung  desselben  mittelst  SH.  Obwohl  es  non  in  einigen 
i allen  gelang,  wieder  Prismen  zu  erhalten,  so  gelang  es  doch 
niermls,  die  blätterige  Säure  durch  Umkrystallisiren  wieder  in  die 
prismatische  Form  iUterzu/Uhren;  es  scheint  demnach,  dass  nnr 
die  noeh  nicht  ganz  reine  Säure  und  ans  nicht  ganz  reinen, 
verdliüuteu  Lü&uugen  iu  der  Form  \  uu  Pi  ibUica  krystallisirt ; 
in  den  meisten  Fällen  bilden  sich  die  Krystalle  sehr  laugsam, 
so  dass  man  die  Flttsslgkeiten,  aus  welchen  sie  sich  aus- 
aeheiden,  oft  8 — 14  Tage  stehen  lassen  mnss. 

Die  blätterigen  Krystalle  waren  nicht  messbar,  es  konnte 
daher  ihre  Form  nicht  genauer  bestimmt  werden;  da  das 
optische  Verhalten  aber  bei  beiden  Krystallformen  gleieh  ist, 
so  darf  wohl  geschlossen  werden,  dass  die  reetangnlären 

Tafeln  oder  Blätter  ebenfaliä  dem  rhombischen  System  an- 
gehören. 

Zusammensetzung  der  Säure,  Die  Säure  konnte,  Aber  SO^ 

getrocknet  j  bis  160^'  und  darüber  erhitzt  werden,  ohne  dass 
ein  merkbarer  (jcwichtsverlust  eintrat 

Zur  Analyse  worden  genommen: 
A)  prismatische  Säure  Yon  der  1.  vnd  2.  Eiystallisatiion; 

Analyse  1 — 4; 
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B)  dcHgl. ,  durch  Umkrystaüisireu  aus  Spiritus  gewonnen  j 
Analyse  5 — 7 ; 

0)  mMffe  Säure,  U  Eiystallisation  beim  UmkrystalliBiien 
▼on  6  Grm.  Säure  in  500  CO.  Wasser  (8  und  9) ; 

.DJ  prismatische  Säure,  durch  UmkrydtalUsiren  solcher  bäure 
in  Wasser  erhalten  (Analyse  10  und  11). 
Bei  den  Analysen  6 — 7  war  eine  15^/«  Cm.  lange  Spirale 
ans  feinem  j  netzförmig  aufgewickelten  Silberdraht  ange- 
weudct  wenden,  bei  den  übrigen  C-  und  il-beßtimmuiigen 
dagegen  Spiralen  von  Kupferdraht. 

1)  0,268  Grm.  gaben  0,3573  CO3  und  0,1322  H^O. 

2)  0,2568  Grm.  gaben  0,3453  CO2  und  0,1354  B^O. 

3)  0,3067  Grm.  gaben  0,252  Pt  =  0,03565  N. 
4j  0,0 132  Grm.  gaben  0,262  Pt  =  0,03707  N. 

5J  0,2657  Grm.  gaben  0,3408  COj  und  0,1366  H^O. 
6)  0,2255  Grm.  gaben  0,2989  CO3  und  0,1173  HaO. 
7j  0,2685  Grm.  gaben  0,2072  Pt  =  0,02931  N. 

8)  0,2208  Grm.  gaben  ();2  )s7  CO^  und  ü,llü7  il^O. 

9)  0,2615  Grm.  gaben  0,2023  Pt  =  0,02S62  N. 

10)  0,2203  Grm.  gaben  0,1726  Pt     0,02442  N. 

11)  0,2567  Grm.  gaben  0,3385  CO^  und  0,1303  H2O. 
Auf  Proccute  berechnet  ergaben  die^e  Zaiilen; 

A.    B.  C.  D. 

^1.        2.  3.        4.        5.        6.        7.        8.  10.  II. 

C    30,34  36,64  —      —    36,10  36,10    —    36,00    —      —  36,00 

H     5,48   5,85  —      —     5,72  5,77    —     5,72    ~      ~  5,64 

N     —     —  lt,62  U,83    —     —    10,92    —    10,94  11,08  — 

0     —     —  —     —     —     —     —     —  — 

Da  die  Präparate  zu  den  Analysen  1^  offenbar  noob 

nicht  hinlänglich  rein  waren,  so  ziehe  ich  das  Mittel  nur  aus 
den  Analysen  5 — 1 1,  woraus  es  sich  wie  ioigt  ergiebt ; 

Asparacfinsäure 
Säure  aus        ber.  nach  der  Formel 
Legvtmin  C4H7NO4 

C  36,05  36,09 

H  5,71  5,26 

N  10,98  10,53 

0  47,2t.  48,12 

OpHsckes  Verhaitm  der  Säure,  Die  rhombiBCh  krystalli- 
sirende  Asparaginsäure  dreht,  nach  Paste nr*s  Untevsnehnn- 
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gen,  in  Salpeter  oder  Salzsäure  gel(>st,  die  rolarisationsebene 
nach  rechts,  in  Alkalien  gelost  dagegen  nach  links.  Prof. 
Landolt  prüfte  nun  die  von  mir  dargestellte  prismoHsche  and 
bläßrige  Säure  auf  ihr  Botationsrermögen  und  fand  häde,  in 
Salpetersäure  gelOst,  situ^  rechisdrehend,  Fttr  die  blättrige 
Säure,  das  reinere  Präparat,  wurde  von  Prof.  Landolt  die 
Drehung  genauer  bestimmt 

„1,6068  Gnn.  Säure  wurden  in  verdünnter  Salpetersäure 

zu  33,891  Grm.  Fiü8&i^keit  ii:elöst;  1  Gewtli.  Lusung  enthielt 
demnach  0,04711  Säure  =  E,  Daa  apec.  üew.  der  LDsung 
betrag  bei  20«  1,048 

Das  DrehungsyermOgen  wurde  zunächst  mit  Hälfe  eines 
Wild'schen  Polaristrobometerg  bestimmt^  unter  Anwendung 
einer  Natronflanime.  Die  Drehung  ergab  sich  im  Mittel  von 
14  Ablesungen  zu  2)47<>  +  0,04  Kreistbeiluug,  bei  einer  Tem- 
peratur der  Flflssigkeit  von  20<». 

Länge  der  Plttssigkeitssäule  =  2  Dm.  »  l 

Darauf  wurde  die  Ablenkung  der  ii;iiii!icheu  Flüssigkeit 
in  einem  Soleirschen  Saccharimeter,  ebenfalls  in  einem  Kohr 
Ton  2  Dm.  Länge  und  der  Temperatur  20®  bestimmt  Die 
Ablenkung  ergab  sieb  eu  -^'Wfi^  +  0,5.  Da  1  Grad  der 
Soleirschen  Scala  0,2172  Graden  der  TLciluiig  am  Wild  - 
schen  Instrument  entsprechen ,  so  betrug  auf  letztere  reducirt 
die  beobachtete  Ablenkung  2,52o, 

Als  Mittel  der  mit  beiden  Instramenten  erhaltenen  Drehung 
kann  gesetzt  werden  2,50^  «  o. 

Berechnet  mau  uun  das  specifische  Drehuugsvermögen 
der  Säure  nach  der  Biot 'sehen  Formel: 

&o  ergiebt  sich : 

[a]^  -  +  25,160." 

Pasteur*)  hatte  fUr  eine  Lösung  von  Asparaginsäure  iu 
Salpetersäare,  welche  in  1  Gewth.  Flüssigkeit  0,1718  der 
enteren  Säure  wthielt  und  ein  spee.  Gew.  Yon  1,3303  besass, 


*)  Jakiesbeiicht  1851,  p.  170. 
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das  specifische  Drebuogsvermögen,  bezogen  auf  die  Ueber- 
guigBlarbe,  zu  +  38,86<^  gefunden. 

Verhalten  zu  salpebriper  Säure;  Bildung  Aep feisäure» 
Durch  salpetrige  Säure  wird  die  in  weniiL:  Salpetersäure  ge- 
löste Säure  aus  Leguinin  uuter  Entwickelung  von  N-gas  zer- 
setzt Naeh  beendeter  Eeaetion  neutralisirte  man  mit  kolilen- 
saurem  Kalk^  dampfte  bis  zu  geringem  Volumen  ein  nnd  be- 
handelte den  Rückstand  zur  Entfernung  des  Kalknitrats  mit 
Alkohol.  Das  Kalksalz  der  gebildeten  Säure,  wiederholt  in 
wenig  Wasser  geliist  und  mit  Alkohol  gefällt ,  wurde  in  wäs- 
seriger Losung  mit  neutralem  essigsauren  Blei  gefftUt,  das 
Bleisalz  nach  dem  Auswaschen  durch  SH  zersetzt,  die  erbal- 
tene  freie  Säure  uach  Coneentration  und  Entferaung  des  SH 
wieder  mit  Bleisalz  unter  Zusatz  von  wenig  Ammon  gefällt 

Der  entstandene  Bleiniederschlag  war  anfangs  flocki|;, 
nach  mehrstündiger  Ruhe  jedoch  kOmig  krystallinisch ;  mit 

_  * 

Wassel"  gewaschen  und  dann  witer  fi asser  im  Wasserhade  er- 
fützt  schmolz  derselbe  zu  ärier  geschmolzenen  Harz  ähnlichen 
(etwas  gelblich  gefiirbten)  Masse,  die  sich  nach  dem  £rkalten 
hart  und  spröde  zeigte^  Sie  wurde,  bei  140<^  getrocknet,  mit 
folgenden  Resultaten  analysirt  : 

1)  0,4412  Substanz  gaben  0,2217  CO-^  und  0,0546  H2O. 
.  2)  0,4964  Substanz  gaben  0,2483  CO2  und  ü,ü53  H2O. 
Die  procentigen  Mengen  an  0  und  H  sind  hiernach : 


Da  wegen  mangelnden  Materials  eine  Bestimmung  des 

Bleigebalts  nicht  ausgeführt  weiden  konnte,  so  muss  ich  an- 
nehmen, dass  das  Salz  wenig  Bleioxyd  im  Ueberschuss  ent- 
halten hat  und  sich  hierdurch  der  gefundene  Mindergehalt  an 
C  (0,46— 0,52  p.G.)  gegen  die  Berechnung  erklärt  Auf  Grund 
dieser  Voraussetzung,  mit  Berücksichtigung  des  höchst 
charakteristischen  Verhaltens  des  Bleisalzes,  kann  die  frag- 
liche h>äure  fttr  nichts  anderes  Aep/elsäure,  Q^U^O^^  ge- 
halten werden. 

Die  freie  S&ure  besaas  einen  stark  sauren,  zusammen* 


Oef. 

1.  2. 
13,70  13,64 
1»37  1,18 


berechnet 


0  14,16 
H  1,18 
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ziehenden  Geschmack;  bei  Syrupadicke  bildeten  sich  nach 
längerer  Zeit  einige  Krystalle. 

Bei  ünteisttcbiiiig  des  Drebangsveniiögeiis,  das  fllr  die 

mim  Aep feisäure  nach  Pasteur's  Untersuchungen*)  gering 
ist  (a  =  — 5,00^),  konnte  wegen  zu  geringer  Menge  Säure 
ond  zu  starker  Verdünnaiig  derselben  die  Drehang  nicht  mit 
Tollster  Sieberbeit  festgestellt  werden.  In  einem  mit  Herrn 
Prof.  Landolt  ausgeführten  Versueb  gab  eine  LSsung  von 
circa  1  Grm.  der  Säure  in  25  C.C.  Wasser  am  boleiTschen 
ISaccharimeter  —  0,2<)  Ablenkung. 

Sake  der  Säure,  Dargestellt  und  nntersncbt  wurden  Cu-, 
Ba-  und  Ag-salz. 

Das  Kupfersalz  stellte  ich  immer  durch  Kochen  sehr  ver- 
dflunter  Säurelösung  mit  basiseh  kohlensaurem  Kupfer  dar; 
die  naeb  kursem  Koeben  entstandene  tiefblaue  Lösung  wurde 
raseh  filtrirtund  schied  dann  bald,  während  sie  erkaltete,  hlam, 
glänzende,  zu  Bündehi  oder  Büscheln  vereinigte  feine  Nadeln  iib. 
War  reine  Säure  angewendet  worden^  so  zeigte  sich  die  nach 
vollständiger  Erkaltung  yerbliebene,  7om  auskiystallisirteii 
Sali  abfiltrirte  Flüssigkeit  nur  sehr  wenig  blau  gef&rbt  und 
hinterliess  beim  Abdampfen  einen  sehr  gerio^a^n  Rückstand ; 
bei  unreiner  öäure  blieb  auch  nach  24  Stunden  eine  stark 
blaue  Lösung  f  die  eingedampft  einen  leicht  löslichen ,  mit 
etwas  nnlösliehem  Knpfersalz  (da  das  asparaginsaure  Kupfer 
in  unreinen  Flüssigkeiten  löslicher  ist  als  in  reinem  Wasser) 
gemischten  Rückstand  jrab;  das  auskrystailisirte  Salz  ist  in 
diesem  Falle  noch  nicht  ganz  rein  und  muss  durch  Umkry- 
stallisiren  gereinigt  werden,  bis  es  in  Nadelbttsebeln,  ^ei  von 
blauen  Knollen,  krjrstallisiri 

■  Beim  Trocknen  an  der  Luft  oder  Uber  SO3  verliert  dies 
Salz  sein  schönes  glänzendes  Ansehen  und  schrumpft  zu  einer 
bellblauen  dichten,  fihsartigen  Masse  zusammen.  £b  löst  sieb 
in  Salpeter-  oder  SalzsSlure  leicht  auf,  krystallisirt  aber  auf 
Znsatz  Ton  reinem  Kali  oder  Natron  zur  stark  verdünnten 
Lösung  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  unverändert  in  sehr 
schönen  KadelbUscheln  wieder  aus.  Dies  Verhalten  des  Salzes 


*)  Jabresbericbt  1851,  p.  176. 
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gestattet  kleinere  Mengen  Asparagin8<äiire  selbst  aus  sauren 
Flüssigkeiten  leicht  und  fast  vollständig  abzuscbeideu. 

Baß»  man  auch  mittelst  KupfervitrloUösung)  in  geeigneter 
Weise  angewendet,  die  Abseheidung  der  Sftare  durch  Bildung 
dieser  fast  nnlöslioben  Verbindung  bewirken  kann,  braucht 
wohl  nur  erwähnt  zu  werden. 

Die  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aus  nachstehend  mit- 
getheüten  Analysen« 

a)  €f ehalt  an  Wasser  im  lufttrockaea  Sali. 

Da  ich  die  Säure  anfänglich  fttr  eine  andere  als  Aspa- 
raginsfture  hielt,  trocknete  ich  das  Salz  auch  nur  bei  110^, 

ohne  recht  befriedigende  Resultate  zu  erhalten.  Doch  zei^e 
sich  bald,  dass  man  erst  bei  etwa  150^  eine  Beständigkeit  im 
Gewicht  erreichte,  daher  später  immer  nur  bei  Temperaturen 
von  150 — 156<^  0.  getrocknet  worden  ist    Bei  160<»  oder 

wenige  Grade  darüber  tritt,  indem  sich  die  Substanz  braun 
färbt,  Zersetzung  ein.  Als  Resultate  dieser  Trocknung  er- 
hielt ich : 

Bei  140<^  getrocknet: 

1)  0,530  Gim.  gaben  0,1556  Wasser  »->  29,35  p.a 

2)  0,4906  Grm.  gaben  0,14t2  Wasser  «  28,80  ^ 

Bei  1500  getrocknet: 

3)  0,5b2  Grm.  gaben  0,1638  Waaser    =  29,t4  « 

4)  0,454  Grm.  gaben  0,1320  Wasser    =  29,07^  _ 

Im  Mittel  29,09^07 

b)  Gehalt  an  sonstigen  Bestaadtheileiu 

1)  0,319  Grm.  getrocknetes  Salz  gaben  0,284  00^,  0,0805 

»  ll.,0  und  als  Küekstand  im  Schiffchen  0,1272  CuO. 

2)  0,421b  Grm.  nicht  getrockneter  =  0,2095  getrockneter 
Substanz  gaben  0,268  OO2,  0,2036  H^O  (wövon  0,1223 
Grm.  Krystallwasser,  0,0813  H^O  ans  der  organischen 
Substanz)  und  0,1216  CuO      0,0972  Cu.  ■ 

3)  0,3982  gaben  0,163  CuO  -=0,130  Cu. 

4)  0,470  Grm.  lufttrocknes  »  0,3337  trocknem  Salz  gaben 
0,183  Pt  ^  0,02589  N. 

Damach  ist  die  procentische  Znsammensetznng,  welche 

mit  der  für  wasserfreies  asparaginsaures  Kupfer  nahe  Hhex- 
einstimmt}  wie  folgt : 
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1.  2.  3. 


Berechnet : 
Asparaginsaurcs  Knpfer 

C4H6C«N04 


G  24,26  24,4  t 
H       2,90  3,01 


7,76 


.  7,20 


24,ÜS 
2,57 


Cu  31,90  32,4!^  32,67 
0      -        -  - 


32,61 
32,94 


Der  Wasserg^ebalt  Yon  29^09  p.C.  des  lafttrocknen  Salzes 

entspricht  4,55  Mol.  H^O;  dieses  hat  demnach  die  Formel: 
C4H5CuNO„4V2H20. 

Dessaignes*)  dagegen  erhielt  durch  Trocknen  bei  160<^ 
31,78  Wasser,  giebt  daher  die  Formel :  OfHsCuNOfjöHsO. 

Barynmsalz.  Krystalle  von  sehr  reiner  Aspfiraginsäure 
wurden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  feingeschlämmtem 
kohlensauren  Baryt  gekocht,  filtrirt  und  eingedampft  bis  zar 
Syrapsdieke.  Der  Rückstand,  völlig  farblos,  erstarrte  ttber 
SO3  allmählich  zu  einer  undeutlich  krystallinischen  Masse, 
welche  dann  ijis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  stattfand,  bei 
120<^  getrocknet  wurde  (1). 

Ein  zweites  in  glänzenden  Blätteben  krystalUsirtes  Prä- 
parat (2)  erhielt  ich,  als  ich  das  in  angegebener  Weise  darge- 
stellte Salz  mit  GOprocentigem  Weingeist  kochte  aus  der  er- 
kaltenden Lfösung;  0,347  Grm.  desselben  verloren,  lufttrocken, 
bei  1200  0,040  an  Gewicht  =  11,5  p.C. 
Salz  1.  0,9646  Grm.  getrocknet  gaben  0,556  scbwefelsaaren 

Baryt  =  0,327  Ba. 
Salz  2.  0,307  Grm.  getrocknet  gaben  0,1724  schwefelsauren 
Baiyt  =  0,1014  Ba. 
Diese  Mengen  Ba  entsprechen 


DieFormelC8Hp2BaN.20s  (saures  asparaginsjnires  Rar^nim) 
verlangt  34,11  p.C.  Ba.  Kacb  Dessaignes**)  krystallisirt 
dies  Salz,  das  bei  160^  14,40  p.O.  HjO  giebt,  in  feinen  Nadeln 
und  entspricht  der  Formel  CsHi2BaN08,2H20. 

Siiöersalz,   Die  Lösung  der  Säure  giebt  bei  Zusatz  von 

*)  Gmelin,  Suppiement  II,  p.  S97. 
**)  Ebend  p.  896. 


1.  2. 
83,90      8d,03  p.O. 
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salpetersaurem  Silber  nnd  etwas  Amniooiak  einen  käsigen 
^Niederschlag}  welcher  abiiltrirt,  mit  kaltem  Waeser  wenig 
gewaschen }  daim  zwischen  Papier  trocken  geppesst,-  zuletzt 
im  Wasserbade  getrocknet  61,9  p.C.  Ag  enthält  (0,6063  G^rm. 
gaben  0,3753  Ag).  Asparaginsaures  Silber  (C4H6AgN04)  ver- 
langt 62,2  p.c.  Ag. 

Wurde  eine  Lösung  der  Säure  schwach  mit  Ammoniak 
übersättigt  und  dannSilbertösung  binzugetropft,  so  lange  sieb 
der  Niederschlag  wieder  löste,  so  erhielt  man  imDuiikclu  bald 
farblose  scheinbar  kurze  prismatische  Krystallcj  ganz  so 
verhält  sich  Asparaginsäure. 

Nach  den  mitgetbeilten  Resultaten  der  Untersuchung 
darf  wohl  als  sicher  bewiesen  angesehen  werden,  dass  die 
aus  f  efrimin  und  CongkUin  erhaltene  Säwe  Asparaginsäure, 
O4H7NO4,  und  zwar  aedve  Aiparaginsäure  ist,  dass  dieselbe 
mit  salpetriger  Säure  Aepfelsäure,  CiHgOg,  ohne  Zweifel  acUve 
Aep/elsäure  liefert. 

Da  Pasten r  fand,  dass  nur  die  aus  Asparagin  darge- 
stellte Asparaginsäure  activ  ist,  Asparagin  aber  als  Bestand* 
theil  keimender  Leguminosensaamen  und  junger  Pflanzen  von 
Wicken,  Bohnen,  Lupinen  etc.  nachgewiesen  ist,  so  liegt  es 
nahe,  zu  vermuthen,  dass  diese  Säure  bei  den  Proteinkörpern, 
als  deren  Zersetzungsproduct  sie  nun  bekannt  ist,  aus  Aspara- 
gin entstehe  und  dieses  vielleicht  bei  der  ersten  Einwirkung 
der  SO3  zunächst  gebildet  werde.  Demnach  dürfte  wohl  ein 
verbältnissmässig  einfaches  Verfahren  existircn,  Asparagin 
direct  aus  den  Proteinkörpern  darzustellen,  da  kaum  ange- 
nommen werden  kann,  dass  es  ein  Bestandtheil  derselben  sei 
und  fertig  gebildet  darin  existire.  Einige  nach  dieser  Rich- 
tung von  mir  ausgeführte  Versuche  haben  bis  jetzt  nicht  zu 
dem  gewünschten  EesuUat  geführt. 

H.  Darstellujig  und  Eigenschaften  der  Glutaminsäure 

(C5H9NO4). 

Diese  aus  meinen  früheren  Mittheilungen  über  die  Zer- 
setzungsproducte  der  KleberprotemstoÖe  und  des  Conglutius 
der  Lupinen  bereits  bekannte  Säure  findet  sich  wesentlich  in 
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des  MntterlaQgen  von  der  Aepaniginsäare  neben  immer  noeh 
beMelitliehen  Resten  dieser  letzteren  und  der«ebon  erwftbnten 

dritten,  noch  nicht  näher  untergachten  sauren,  nicht  krystalli- 
sirenden  Substanz. 

Da  sie  nnr  dureh  fmctionirte  Krygtallisation  gewonnen 
wefden  kann,  ans  dem  Gemigeb  aber  sebr  langsam  mid 
schwierig  nur  auskrj^Rtalligirt,  so  ist  ibre  Darstellung  aus 
den  genannten  Flüssigkeiten  sehr  langwierig ;  indessen  wird 
dueb  dieses  Verhalten  die  Trennnng  vom  gitissten  Tbeil  der 
Doeh  Yorbandenen  Asparaginsänre,  welebe  als  die  sebwerer 
lösliche  meist,  sofern  die  Concentration  der  Lösung  nahezu 
richtig  getroffen  ist,  früher  krystaliisirt. 

Aus  den  weingeistigen  Mutterlaugen  der  1 — 3.  Erystal- 
lisfttiony  wenn  sie  darob  Destillation  eoneentrirt  und  alkohol- 
frei, damaeb  entfärbt  waren,  erbielt  ieb  ivewl^bnliob  bei  weilerer 
langsamer  Concentration  Uber  SO^  bald  eine  grossere  Menge 
glänzender  TetraMer;  die  von  diesen  abgegossene  und  mit 
den  übrigen  Mutterlaugen  vermischte  Lösung  dampfte  ieb 
etwas  ein ,  Hess  langsam  erkalten ,  wonach  dann  snerst  pris« 
matiscbe  Asparaginsäuie,  (iaiin  bei  wochenlangem  Stehen  über 
SO3  ein  Gemenge  von  harten  etwas  trüben  Krystallgruppen 
mit  weisser  amorpher  Substanz  sieb  aus^bied.  Nachdem 
die  rttckstftndige  Lösung  abgegossen  war,  behandelte  man 
dies  Gemenge  mit  warmem  Wasser,  welches  die  amorphe 
Substanz  rasch  lOste,  während  die  ^rr^sste  Menge  der  Kry- 
stallmasse  ziemlich  rein  zurttckbiieb.  In  dieser  Weise,  die 
bisweilen  nnr  insofern  abgeändert  wurde,  als  man  die  Lösun- 
gen  zur  Trockne  dampfte  und  den  Rttekstand,  mit  wenig 
Weingeist  ausgekocht,  in  warmem  Wasser  wieder  löste,  ver- 
fuhr ich  weiter  und  gewann  so  neben  kleinen  Mengen  Aspara- 
ginsäure,  im  Verlauf  mehrerer  Monate  etwa  8  Gnu.  tetra^ 
diseher  Glutaminsftura  Die  Torbin  erwähnte  neben  dieser 
Säure  auftretende  weisse  amorphe  Substanz,  deren  Lösung 
meist  wieder  mit  der  Mutterlauge  vereinigt  wurde,  erwies 
sich  als  ein  Gemenge  von  Asparaginsäure  und  der  nicht  kry- 
staUisirenden  Säure. 

Die  Glutaminsäure^  wie  sie  die  angegebene  Gewinnnngs- 
weise  liefert,  ist  nicht  ganz  rein  und  besteht  meist  aus  milchig 
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trttben  Krystallen^  die  aber  (liirch  mehrnialig:e8  Umkrystalli- 
sireu  in  wenig  Wasser  (GiutamiuBäure  löst  eich  nach  meinen 
früberen  Bestiminttiigeii  bei  16<»  in  iOOTh.  Wawer)  voäkommm 
klar  und  glänzend,  immer  wieder  in  Form  der  Tetraeder,  erhalten 
werden  können,  Sie  krystallisirt  auch  in  diesem  Falle  sehr 
langsam  imd  schwierig,  so  dass  oft  erst  nach  Verlauf  von 
3—4  Tagen  der  erste  Erystall  erscheint;  die  suerst  sieh  bil- 
denden Krystalle  sind  gewtfhnlieh  völlig  klar  und  gl&nzend, 
die  spftieren  etwas  trllbe^  mtlesen  daher  ausgelesen  nnd  immer 
wieder  umkrystalli sirt  werden. 

Von  der  nicht  krystallisirenden  Säure  lässt  sich  die 
GlutaminBäure  aueb  dureh  Ueberftlbrung  ine  Kupfersalzi  das, 
wie  epftter  noch  genauer  anzuführen  ist,  aus  niobt  zu  ver- 
dünnter Lösun^ic  langsam ,  aber  fast  vollständig  auskrystalli- 
sirtf  wogegen  die  andere  Kupterverbindung  gelöst  bleibt, 
trennen.  Von  der  Asparaginsänre  kann  auf  ähnliebe  Weise 
nur  nnvoUständige  Trennung  erreiebt  werden,  sobald  die 
Menge  der  Glutaminsäure  jener  gegenüber  noch  beträcht- 
lich ist 

Krystallform  der  Säure,  Herr  Prot  vom  Rath  hatte  die 
Gflte,  diese  dureb  Messung  genauer  zu  ermitteln. 

OlntamlnsXnre« 


^  Kry Stallsystem  rhombisch,  tetra^riseb. 
Axenverhältniss  :  a :  b ;  c  ==  0,801 15  : 1 : 1,17881. 
Fundamentalwinkel : 

Tetraederkante  in  c     55«»  53' 

Beobachtete  Formen:  das  rechte  Tetraeder,  meist  allein 
zuweilen  in  Combination  mit  dem  (jegeutetiaüder  und  der 
Xiängsfiäebe. 
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Aas  den  beiden  gemesBenen  Tetm^rkanten  folgt  die 
dritte  in  a  «      10' ;  gemessen  ^  87o  8'. 

Das  rb  Olli  bische  Oktaeder,  gebildet  durch  die  Conibina- 
tion  des  rechten  und  Unken  Tetraeders  würde  folgende  Kan- 
tenwinkel haben : 

Mittelkante  «  124<»  V 

Brachydiagoiiale  Endkante  =  112«  56' 
Makrodiagonale  Endkante  =  92 50'.** 

Ans  den  Kleberproteinstofifen  und  dem  Gonglatin  der 
Lupinen  und  Mandeln  erhielt  ich  die  Substanz  stets  in  rhom- 
bischen Oktae'dern,  davon  einige  von  Werth  er  geniesscn 
wurden*),  krystallisirt.  Die  von  Herrn  vom  Rath  nach  den 
Messungen  der  Tetraeder  berechneten  Kantenwinkel  des  ent- 
sprechenden Bhomben-Okta^ders  stimmten  mit  den  Resultaten 
der  Mebsungeu  von  Herrn  Prof.  Werth  er  nahe  überein: 

V,  R.  W. 
Mittelkante  124^  7'  123'M6' 

Bracbydiagonale  £ndkante  1 1 2»  56'  U  2»  44' 
Makrodiagonale  Endkante  92<)  50'  93«  20' 
Aus^ebibb  te  Oktaeder  konnte  ich  aus  der  tutracdrisch 
krystaiiisirendeubäure  durch  Umkrystallisireu  nicht  erhalten; 
indessen  war  auch  die  reinste  aus  Legumin  erhaltene  Sub- 
stanz nicht  so  rein,  wie  sie  aus  anderen  Protelbistoffen  leicht 
erlangt  ^Yunle;  es  mnssten  daher  die  geringen  Beimengungen 
wie  es  scheint  einen  sehr  bestimmeudeu  Einfluss  aul  die  Form 
der  Krystalle  austtben. 

Zusammensetzung,  Die  Säure  schmolz  im  Platinsehiffchen 

beim  Erhitzen  zunächst  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  (der 
Schmelzpunkt  der  Glutaminsäure  liegt  zwischen  135 — 140^, 
dies.  Jonm.  99,  458);  beim  Trocknen  bis  110<>  zeigte  sich 
kein  GowichtsYcrlust 

Zu  den  folgenden  Analysen  wurden  verwendet : 

a)  Säure,  aus  den  weingeistigen  Mutterlaugen  (nach  oben 
angegebenem  Verfahren)  auskrystailisirt;  Krystalle  etwas 
gelblich,  aber  klar  und  glänzend ; 

b)  weisslich  trübe  Krystalle; 

•)  Dies.  Joum.  Ö9,  ü— 7. 
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c)  farblose,  klare  und  gläozende  Krystalle  mit  einzeloen 
tmben  StelleiL 

a)  1)  0,2016  Qtm.  gaben  0,2962  CO,  und  0,1208  B^O. 

2)  0,272  Grm.  gaben  0,1826  Pt  =  0,02583  N. 

b)  3)  0,262  Grm.  gaben  0,3853  CO.^  und  0,1574  HjO. 
4)  0,2154  Gnn.  gaben  0,2144  Pt  ==  0,03033  N. 

e)  5)  0,2741  Grm.  gaben  0,4060  CO,  ond  0,1620  H,0. 
6)  0,3085  Grm.  gaben  0,456  CO,  und  0,1895  H^O. 

Hieraus  berecimeu  sich  die  Procentzahlen : 


Obwohl  diese  Ergebnisse  theiiweise  nieht  sehr  genau 
mit  den  bereehneten  Zahlen  fibereinstiromen ,  so  passen  sie 

doch  allein  nur  zur  Formel  der  Glutaminsäure,  mit  welcher 
Säure  die  Substanz  in  allen  übrigen  Eigenschaften  Überein- 
stimmt 

Kti^fersah,   Als  ich  eine  LOsung  der  Sfture  mit  kohlen- 

bauiem  Kupier  kochte,  entstand  unter  C02-Enlvvickolung  eine 
tiefblaue  Flüssigkeit,  die,  liltrirt,  im  Verlauf  einiger  Tage 
zahlreiche  Krystalle  in  glänzenden  tiefblauen  Prismen,  deren 
Form  den  prismatischen  Asparaginsfturekiystallen  sehr  fijbn- 
lieh  war,  —  also  wahrscheinlieh  rhombische  Prismen  eombi- 
nirt  mit  dem  Querprisma  —  absetzte.  Die  Menge  derselben 
nahm,  als  die  Flüssigkeit  über  SO3  langsam  abduustete,  fort- 
während zu;  als  nach  einiger  Zeit  die  Überstehende  blaue 
Losung  abgegossen  und  fttr  sich  langsam  verdunstet  wurde, 
blieb  eine  geringe  Menge  zäher  Substanz  zurück,  die  bei 
weiteren  Versuchen  sich  unkrj^stallisirbar  zeigte.  Die  Kry- 
stalle lösten  sich  in  kochendem  Wasser  wieder  auf  und  kry- 
stallisirten,  wenn  auch  nicht  mehr  so  schön,  wieder  aus. 

Hierdurch  wnrde  ich  veranlasst  auch  die  früher  aus 
Kleber  und  Conglutin  dargestellte  oktac'drische  Glutamin- 
säure in  Bezug  auf  die  Beschaffenheit  des  Kupfersalzes  aus 
derselben  zu  untersuchen  vaA-kmute  mU  IMcMgk&t  cangtaHrm^ 


OMtaminstera 

C5H9NO4 


1.        3.         3.        4*         5.  6. 

C     40,08  —  40,11  — '  40,38  40,31 

H       6,65  —  6,64  —       6,57  6,82 

N       —  9,49     —  9,75     —  — 


berechnet 


40,81 
6,12 
9,52 

43,45 


0 
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dass  diese  sich  gnwn  so  verhielt  ,  wie  die  Säure  aus  Leguamu  — 
£0  gind  darnaeh  meine  /rüherendßttheihmpen  über  das  ghäamb^ 
saure  Kupfer  2»  vervoBiländigcn  und  zu  berichten. 

Die  Zusammensetzung  dieses  schön  krystaliisirten  Salzes 
fand  ieli,  wie  folgt : 

1)  0,535  Grm.  fein  zerrieben  gaben  bei  140«  getroeknel 

0,095  Verlust  «  17,75  p.C.  Kry stall wasser. 

2)  0/2774  Grm.  gaben  lufttrocken  angewandt,  0,08ö0  CuO 
—  0,0688  Cu. 

3)  0,3748  Grm«  lufttroekene  Substanz  gaben  0,3207  00^ 
0,1582  H2O  und  0,1157  OoO     0,09256  Co. 

4)  0,3318  Grm.  bei  145^  iu  ganzeu  ivrj stallen  getrocknetes 
Salz  gaben  0,345  €0),  0,1167  H^O  und  0|1231  CuO  » 
0,0984  Co. 

Es  berecliueii  sieb  hieraus : 

^  ,        r.     .  .  bei  145P 

ffir  mtrocknes  Salz  gtircttum  8^ 

"  2.  8.  4. 

C  p.a  2d,33iKC.  28|33p.G. 

H      —     «  4,69  .  3,90  , 

Ca  24,80  ,  24,70  •  29,70  » 

und  entspricht  das  getrocknete  Salz,  das,  wie  es  scheint, 
noch  nicht  ganz  vollständig  getrocknet  war,  der  Formel 
C^H7CoN04,  welche  verlangt : 

C  28,79  28,33 
H  3,36  3,90 
Ca    30,42  29,70 

das  lufttrockene  der  Formel  Q(E,Cu]^04,2ViüiO,  welche 
fordert: 

Ber.  Gcf. 

C        23,69  23,:^3 

H         4,73  4,69 

Cu      25,02  24,80 

fl,0    17,77  17,75 

Das  glutaminsaure  Kupfer  wird  von  veidttnilter  Salz* 
oder  Salpetersäure  in  der  Wärme  unverändert  gelöst,  kry- 
staliisirt  aber  aus  dieser  Lösung,  wenn  Kali  oder  Natron  bis 
znr  tiefblaaenFärbnng  hinzugesetzt  wird,  wieder  in  schönsten 
Prismen  aus.  Sättigt  man  dagegen  eine  ziemlieh  eoneentrirte 
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und  noch  beisse  Lösung  bis  zur  schwach  sauren  Reaction ,  so 
scheiden  sich  beim  Umrtthren  mit  dem  Glasstabe  bald  sebr 
kleine  Prismen  ab,  die  ttbereinander  liegend  ein  mattes  bell- 
blaues  Auseben  haben^  nicht  mehr  löslich  sind  in  kochendem 
Wasaer,  bei  150^  getrocknet  nur  15/21  p.C.  UjO  und,  als  luft- 
trockenes Salz,  25,46  p.0«  Cu  geben,  also  der  Zusammen- 
setzung C5H7CaN04,2H20  entsprechen,  welche  14,73  H2O  und 
25,94  Cu  verlangt. 

Das  früher  am  a.a.O.  beschriebene  glutaminsaure Kupfer 
aus  okta^rischer,  aus  Kleber  erhaltener,  Glutaminsäure  dar- 
gestellt, war  in  wässeriger  Lösaus  mit  Alkuliul  gefällt  und 
bildete  sehr  kleine  unkrystalUnische  Knollen,  stimmt  aber 
seinem  Kupfergehalt  nach,  welcher  in  dem  bei  100<^  getrock* 
neten  Salz  zu  29,63  p.C.  gefunden  wurde,  wenn  man  berttek- 
sichtigt,  dass  bei  100^  das  Krjstallwasser  nicht  vollstäudi^ 
entweicht,  iu  der  Zusammciisetzuug  mit  dem  obigen  krystal- 
lisirten  Salz  nahe  liberein.  Die  frUher  gegebenen  Formeln 
CioHgOul^Os  +  GttO,6HO  und  0|oH80nN08,GttO  sind  daber 
durch  die  folgenden  zu  ersetzen,  fttr  das  lufttroekene 
C5H2Cu^04,3H20|  fUr  das  trockene,  wie  oben  angegeben. 

Optisches  Terhalt«»  der  Glataminsfture. 

Der  Nachweis  ,  dass  die  aus  Lc^iuniQ  erhaltene  Aspara- 
ginsaure  die  Polarisatiousebene  dreht,  gab  Veranlassung  aucb 
die  Glutaminsäure  auf  ein  etwa  vorhandenes  Drehungsver- 
mögen  zu  untersuchen.  Es  zeigte  sich  hierbei,  dass  He  m  ScU-- 
petersäure  gelöst  ebenfaUs  stixrk  rechts  drehL 

Zur  Bestimmung  wurde  okta^drische  Säure  ausCong^utin 
der  Lupinen  angewandt 

1,3 S79  Grm.  wurden  in  Yerdünnter  Salpetersäure  zu 
25,3797  Gnu.  Flüssigkeit  mit  dem  spec  Gew.  1,066  gelöst ; 
1  Gewth.  Lösung  enthielt  demnach  0,0545  Grm.  Substanz. 

Dieselbe  gab  nach  Bestimmung  des  iierm  Dr.  llellstab, 
welcher  die  Güte  hatte,  die  Bestimmung  mit  demselben 
Wild'schen  Folaristrobometer,  welches  bei  Asparaginsliure 
benutzt  worden  war,  auszuführen,  4,04<^  Ablenkung  ftlr  den 

gelben  Strahl  bei  18*^  Temperatur  und  200  Mm.  Läii^e. 
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£  3»  0,0545, 

Bo  berecbnet  sich  das  speciflsohe  DrehangsTermOgan 

Als  Zersetmngsproduct  der  GhUaminsänre  mittelst  salpe- 
triger öäure  habe  ich  (dies.  Journ.  103,  239 — 242)  die  Glutan-  ^ 
wmt,  €^Hg05,  eine  der  AepfeUäure  homologe  und  sehr  ähnliche 
Säure  beschrieben.  £s  durfte  erwartet  werden,  dass  dieselbe, 
da  die  Muttersubstanz  activ  ist,  ebenfalls  aetiv  pei.  In  Ge- 
meinschaft mit  Herrn  Prof.  Landolt  wurde  nun  eine  Lösimg 
derselben  in  dem  Volumen  von  circa  25  C.C.,  die  aus  1,3  ürm. 
Glutaminsäure  dargestellte  Säore  enthielt,  auf  ihr  Drehungs- 
vennOgen  untersncht;  allein  es  konnte  für  diese  geringe 
Menge  Substanz  eiue  Drehung  uicbt  üachgewiesen  werden. 
Da  ich  grossere  Mengen  Substanz,  wollte  ich  nicht  meiuen 
gesammten  kleinen  Yorrath  an  Glutaminsäure  opfern,  jetzt 
nieht  besohafifen  konnte^  so  muss  vorläufig  noch  unentschieden 
bleiben,  ob  diese  Säure  aetir  ist  oder  nieht;  mnthmaasslioh 
ist  ihr  Dreh ungsvermögcn,  wie  das  der  activen  Aepfelsäure, 
gering,  so  dass  es  nur  für  sehr  gehaitreiehe  Losungen  sicher 
boBtimmt  werden  kann* 

Hierbei  muss  noch  erwähnt  werden,  dass  dieGlutansäure 
sehr  grosse  Aehnlichkeit  zeigt  mit  der  von  Hvvarts  aus  Ita- 
monocblorbrenzweinsäure,  C5H7CIO4,  dargestellten  Itamal- 
sluie  *),  €5H90ft  \  ob  dieselben  identisch  sind ,  kann  indessen 
noch  bezweifelt  werden,  da  sieh  möglicherweise  Glutansänre 
uüdltam.ili^uure  zu  einander  verhalten  wie  active  und  inactive 
Aepfelsäure. 


Die  beiden  Aminsäuren,  welche  als  Zersetzungsproductc 
Ton  pflanzlichen  ProteinstoHen  von  mir  nachgewiebcu  sind, 
Asparaginsäure,  diese  hat  Dr.Kreusler  auch  aus  thierischen 
Phttelnstoffen:  llfilchcase'm,  Eiereiweiss  und  Horn  erhalten, 


*)  Jabiesbericht  1867,  p.  412  u.  4T3. 
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und  Glutaminsäure,  sind  wie  die  daraus  darzttstelkadea 
Säuren  Glatansäure  und  Aepfelsäure  homolog.  ] 

Es  ist  TOtt  Interesse  y  dass  Dr.  S oh  eibler  yor  längerer 
Zeit  Bchou  Aöpaiii^^säuie  als  ßestandtheil  der  Kübenmelasse  *) 
erkannt  und  nach  einer  neueren  Mittheilung  auch  eine  Säure 
Yon  derZusammenBetzang  der  Glutaminsäure^  C^H9N04,  darin 
auffand^*).  Man  darf,  da  diese  Säure  polarisirt,  wohl  yer- 
mutheu^  dieselbe  sei  Glutaminsäure,  worüber  wohl  bald  ent- 
schieden sein  wird. 

Sollten  diese  beiden  Säuren  der  Melasse  nicht  ans  Pro- 
telbstoffen  dureh  Zersetzung  entstanden  sein? 


XXVL 

Aöpaiagiiiöäui'e  als  Zersetzuiigbproduct  thierischer 

Proteinstoffe  etc. 

Von 

I>r.  W.  Kreualer. 

Nachdem  Ritthausen  unter  den  beim  Kochen  mit 
Schwefelsäure  entstehenden  Zeioetzungsproducten  pflanzlicher 
Proteinstod'e  Glutaminsäure  und  Legimmsäure  aufgefunden  hatte, 
welohe  letztere  sieh  im  Verlauf  weiterer  Untersuchung  als 
ein  Gemenge  von  Glutaminsäure  und  Asparagms&ute  auswies 
(vgl.  dies.  Joum.  106,  445),  schien  es  wünschenswerth,  auch 
die  Proteinkürper  thierischen  Ursprungs  in  dieser  Bichtung 
zu  untersuehen.  Gern  kam  ich  daher  einer  Aufforderung  des 
Herrn  Prof.  Bitthausen  nach,  die  betreffenden  Zersetzungen 
im  Anschluss  an  seine  ei^^enen  Unttrsuchuugcu  zu  studiien. 

Als  Untersuchungsmaterial  diente  Casen,n  aus  Milch ,  Ei- 
weiss  aus  Hühnereiern  und  ViteUm  ans  ebendenselben.  Diese 
Stoffe  wurden  in  bekannter  Weise  dargestellt,  mit  Aetker 
vollständig  von  Fett  befreit,  mit  absolutem  Alkohol  entwässert 
und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tlber  Schwefelsäure  ge- 


*)  Gmelin,  Supplement  II,  p.  895. 
**)  Berichte  d  ehem.  GesellBch.  1869,  Heft  11. 
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tfoeknet ;  ent  die  ktsten  Antheile  des  Alkoliolt  wurden  In 

gelinder  Wäruio  vcrtriebcD.  Es  wurden  diese  Stoffe  dcmgö- 
mäss  nicht  von  homartiger,  sondern  von  lockerer,  pulverig- 
MReiblieher  Beaehaffeftheii  und  im  Zustande  fetner  Verthei* 
hog  erhalten. . 

Die  Zersetzung  mit  Sehwefelsänre  wurde  genau  nwA 
der  von  Kittbausen  gegebenen  Vorscbrift  ausgeftthrt  (dies, 
Journ.  103,  233);  alle  3  Körper  zeigten  hierbei  weseDtlich 
liehet  Verhallen.  Beim  Koeben  mit  Sehwetelsäure  (3  Th. 
HOjSOs  und  6  Tb.  Waiser  auf  i  Tb.  SulMtaas)  erfolgte  raeeb 
Liteung  zu  einer  klaren  Flüssigkeit  von  dunkelrothbraaner 
Farbe.  Das  Kochen  wurde  unter  Anwendung  des  umge- 
kehrten Liebig'flüben  Kttblers  elwa  8  Stunden  lang  lör^i;e* 
setit;  danm  wurde  mit  Waner  Yerdllnnt  und  die  Sebwelel- 
säure  durch  Kalkmilch  abgeschieden.  In  der  vom  Oyps  ab- 
gepressten  Flflsaigkeit  wurde  der  Kalk  durch  Oxalsäure 
ausgefällt  und  Ueberschuss  der  letztere  durch  Koeben 
udt  kohlenaaiirem  Blei  entfemti  dae  Fütiat  endiieh  duttik 
Miwefelwaasereloff  von  Blei  befreit  Die  siemlieh  «turk 
sauer  reagirende  Flflssi^keit  liess  nach  dem  Eindampfen  auf 
^wa  Vs  angewandten  Säurevolums  fast  reines  Tyrosin 
anabTitaUieisen,  dann  folgte  aimlieh  vieHiauein,  das  in  dem 
Ifaasse  ala  es  aiek  auaaehied,  aus  der  FlttssigkMt  entfernt 
wurde.  Das  zuletzt  syrupdicke  Filtrat  zeigte  auch  nach 
längerem  Stehen  keine  Neigung  zu  krystallisiren. 

Dm  Fittssigkeit  war  ,  wie  bereits  erwähnt ,  stark  sauer 
ond  aeraetate  koblenaaure  Salze  mit  Leiebtigkeit ;  sie  wurde 
mit  k(^lenaa»rem  Baryt  geaättigt  und  naeb  dem  Biaeigen 
durch  Spiritus  gefällt 

Der  erhaltene  Niederschlag  war  anfangs  flockig ,  setzte 
lieb  aber  raaoh  au  einer  sähen  Masae  von  aebmutaig  gelb- 
braaner  Farbe  ausaamen^  ea  wurde  Yom  neuem  in  Wasser 
gelöst  und  mit  Spiritus  gefällt  und  nach  4  -i>uialiger  Wicder- 
holang  dieser  Operation  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Baryt 
dateh  Sebwefelnäure  unter  Vermeidung  einea  Uebersebuaaea 
ansgeHUlt 

Das  Filtrat  vom  schwefelsauren  Baryt  war  braun  gefärbt, 
•taik  sauer  I  aber  selbst  durch  starkes  Eiaeageu  uieht  zum 
Joam.  r.  pfskt.  OhMDta.  oyn.  4.  ts 
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KrystaliisireD  zu  bringen ;  es  blieb  schliesslieh  ein  zäher, 
stark  gefArbter  fittckstaad.  Beim  Behaodala  mit  Spiritos  ging 
swwr  ein  vonngsireiie  gefi&rbtor  i^apartigtr  Aotheil  in  lAr 
BiiBg  und  der  Rttekstand  wurde  heller,  doch  gelang  es  aadi 
auf  diese  Weise  nicht  eine  deutliche  Kr^stallisatiim  zu  er- 
zielen. 

Da  ßitthaaaen'e  UntenuehmigeD  ergdben  hatteo,  daaa 
die  KopfenrerbiDdungen  der  fraglichen  S&uren  schwer  IMich 

bind  und  leicht  krj ^tallisiren ,  so  wurde  eine  Behandlung  mit 
Eupferoxydhydrat  yorgenommen.  In  der  Tbat  nahm  die 
wässerige  Lösung  beim  Kochen  eine  betr&chtliehe  lüMige 
Kupte*  aiifi  indem  eine  tiefblaue  Flttssigkett  entstand.  Beim 
Erkalten  bildete  sich  darin  ein  blauer  Niederschlag  von  un- 
verkennbai  kryRtallinischer  BeschafFenheit ;  durch  Urakry- 
staiiisiren  aus  viel  Wasser  wurde  derselbe  als  ToluminÖses 
Haufwerk  adir  feiner  seideglftnzmider  Nadeln  vom  meist  stern- 
förmiger Gruppirong  wieder  erhalten.  Der  Körper  seigte  die. 
gröäBte  Aehnlichkeit  mit  der  von  Kitt  hausen  aus  der  „Lega- 
minsäure**  erhaltenen  Kuplerverbindungi  weiche  sich  später 
als  das  Kupferäalz  der  Asparaginsäure  answies. 

Gas^,  Albnmin,  Yitellin  lieferten  die  Uane  Verbindong 
von  ganz  gleicher  BeschaffeDheit ,  doch  war  die  Ausbeute  so 
gering,  dass  ich  genöthigt  war,  zum  Zwecke  weiterer  Ver- 
arbeitung ,  das  ganze  Matena!  aller  3  Quellen  zn  vereinigen. 
Vorher  hatten  jedoch  snm  Vergieioh  angestellte  Kupisrlie-' 
stimmnngen  die  IdmititXt  der  ?mduedeiiQii  Prodnete  dar- 
gethau. 

1)  0,238  Gim.  gaben  0,0855  OuO,  entsprechend  0,06826  Cu. 

2)  0,212  GmL  gaben  0,0765  OuO,  entsprechend  0,0611  <X 
Es  enthielt  4aber 

1}  die  Kupfer  Verbindung  aus  Casein  28,69  p.C.  Cu, 
2)  die  Kupierverbindung  aus  Albumin  28,82  p.C.  Cu. 
Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  die  bei  HQ^  C  getrock- 
neten Substanzen  und  haben  daher  nur  insofern  Bedeiitnng, 
als  sie  die  Indentitiit  beider  Präparate  ausser  Frage  stellen» 
Wie  sich  später  ergab,  hält  die  Substanz  bei  110^  noch  viel 
Wasser  zurUck;  der  Kupfergehait  der  wasserfreien  Yerbin> 
dnng  soll  32,61  p.C»  betragen.  Für  das  ans  ViteUia  dav^Opi 
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stellte  Präparat  schien  der  Natur  der  Sache  nach  eine  beson- 
dere Kupferbestiiumung  entbehrlich. 

Zur  Darstellung  der  freien  Säure  wurde  die  geaammte 
Ausbeute  anKupfersalz  (höchstens  3  Grm.)  nach  nochniali§;eiD 
Umkiystallisireii  in  beissem  Wasser  vertheilt  und  dureb 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Das  Schwefclkupfer  schied  sich 
nur  schwierig  vollständig  ab,  die  letzten  Spuren  erst  während 
des  Eindampfens.  Aus  der  völlig  farblosen  Lösung  krystalli- 
sirten  beim  Erkalten  scböne  farblose  durchsichtige  Blättcben,  . 
welche  zum  Zweck  der  Analyse  Über  Schwefelsäure  gebracht 
wurden;  die  lufttrockene  (zwischen  Fliesspapier  gepresste) 
Substanz  zeigte  hierbei  nicht  den  geringsten  Gewichtsverlust. 
Den  Resultaten  der  Analyse  zufolge  war  die  Substanz  un- 
zweifelhaft Äsparoffintiiure* 

1)  0;2O18  Grm.  gaben  0,267  CO.^  und  0,1Ü4  HjO. 

2)  0^312  Grm.  gaben  0,2405  1%  entoprecbend  0,03403  N. 

ticri-rlinet  1.  3« 

C4    48       36,09       36,08  — 
H,      7        5,26        5,72  — 
N     14       10,54         —  10,91 
O4    64       48,11         —  — 
133  100,00 

Die  Säure  wurde  stets  in  Blättchen  oder  kleinen  dünnen 
Tafeln  erhalten  j  nur  einmal  entstanden  in  einer  Lösung, 
.  welche  in  Vergessenheit  gerathen  und  bereits  in  Schimmel* 
bildung  begriffen  war,  deutlich  ausgebildete  Prismen,  deren 
Formen  genau  mit  den  von  Rittbausen  aus  ^Legaminsäure** 
dargestellten  übereinstimmten.  Die  gedachten  Blättcbeu  er- 
forderten zur  Lösung  etwa  270  —  280  Tb.  kalten  Wassers. 
Yennche  Uber  das  optische  Verhalten  mussten  bei  der  sehr 
geringen  Menge,  welche  zu  Gebote  stand,  unterbleibenr 

Der  Kupferverbindung  wurde  bereits  Erwähnung  gethan; 
me  Bestimmung  des  Wasser-  und  Kupfergehalts  ergab  fol* 
gende  Zahlen : 

0,4035  Grm.  der  lufttrocknen  Substanz  verloren  bei  140*C. 
getrocknet  an  Gewicht  0,1035  Grm.,  entsprechend 
25,05  p.c.  Wasser. 

16* 
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_  0|2945  Grm.  der  getrockneten  Substanz  gabea  0,1165  QuOf 
entspreehend  0,09302  Ou  oder  31,59  j^(X 

Die  Formel  C4HftN04Cu  verlaogt  32,61  p.C.  Cu. 

Den  Wassergebalt  des  aspara^nsanren  Kupfers  fand 

Kitthausen  zu  29,0  p.C,  indem  er  die  Temperatur  bis  150® 
steigerte.  Darnach  enthielt  die  von  mir  analysirte  Verbin- 
dung noch  einen  Bttckhalt  von  3,35  p.C.  Wasser.  Unter  Be- 
rttcksiehtigung  dieses  Wassergehalts  berechnet  sieh  die  ge- 
fundene Kupfermenge  zu  32,68  p.C,  was  sehr  gut  mit  der 
theoretischen  Menge  übereinstimmt 

Glutaminsäure  kmnie  m  denZerseizunffsprodueten  nicht  nocift- 

Das  thierische  Horn  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure gleichfalls  Asparaginsäure^  Aus  Etlekfillliideii  von  der 
DarsteUnng  des  Tyrosins,  durch  Kochen  von  Homspänen  mit 

Schwefelsäure  erhalten,  welche  mir  Herr  Dr.  Bettendorf 
gütigst  zur  Verfügung  gestellt  hatte,  wurde  oine,  wenn  auch 
geringe  Menge  Aq)aragiB8äure  gewonnen. 

Ich  erhielt  diese  Kückstände  in  Form  eines  braunen 
Syrups,  der  sich,  dem  Gerüche  nach  zu  schliessen,  bereits  in 
beginnender  Zersetzung  befand.  Er  war  durch  Uebers&ttigen 
der  schwefelsauren  Abkochung  mit  Kalk  erhalten  worden  und 

enthielt  noch  ziemlich  viel  Kalk  gelöst,  welcher  durch  Oxal-  - 
töure  ausgefällt  wurde;  im  weiteren  Verlauf  wurde  genau 
gearbeitet  wie  oben  beschrieben.  Man  erhielt  ein  schön  kry- 
stallisirtes  Kupfersalz  und  aus  demselben  die  freie  Säure  in 

Form  durchsichtiger  dünner  aber  schüu  ausgebildeter  Tafeln. 

1)  0,2825  Grm.  gaben  0,3735  CO»  und  0,1400  H^O« 

2)  0,204  Grm.  gaben  0,158  Ft,  entsprechend  0,02236 

Diese  Zahlen  entsprechen  einem  Gehalt  von  36,06  0, 

5,51  H  und  10,96  N;  lassen  daher  über  die  Ideuiität  mit 
Asparaginsäure  keinen  Zweifel,  wie  nachstehende  Zusammen- 
stellung deutlich  ausweist 
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Siiure  au»  Horn 
1.  2. 


C|  48  '   dtf^M  Ufi$  $6,0$  — 

Hv  1  5,26  6^12  ^1  ^ 

N  44  10,54  10,91  —  10,9$ 

0  64  48,11  —  —  ^ 

"täl"^  100,00 
selieint  hieroach  die  Asparagiusäure  ein  ziemlich 
digemeines  ZersetzUDgsproduct  stickstoffhaltiger  Körper  zu 
seiD;*  was  die  Ausbeute  betHfft^  so  war  dieselbe  bei  den  in 
UntersnehnTig  genommenen  Substanzen  sehr  gering,  anschei- 
uend  geringer  als  bei  den  ProteYn Stoffen  des  Pflanzenreichs, 
Auffallend  ist  es,  dass  die  homologe  Glutaminsäure  —  den  bis- 
herigen Versuchen  zu  Folge  —  sieh  unter  den  Zersetzungs- 
producten  tbieriscber  Stoffe  nicht  ündet,  w&hrend  sie  bei 
Zersetzung  der  Pflanzenproteiustoflfe  entweder  vorwiegend 
oder  doch  als  steter  Begleiter  der  Asparaginsäure  auftritt. 


XXVBL 

lieber  JodaiMcium  and  SiliciuflijodofoniL 

Der  krystallinische  Körper^  welchen  Wöhler  und  Buff 
durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Silicium  er- 
iiielten  und  den  sie  als  jodwasserstoffsaures  Jodsilicium  be- 
trachteten, ist  nach  Fr i edel  (Conipt.  rend.  t.  68,  p.  98)  keine 
constante  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  von  Jodsilicium 
und  der  Verbindung  SiHJs,  wie  Vf.  auch  für  den  durch  Ein- 
wirkung Ton  Salzsäure  auf  Silidum  entstehenden  analogen 
Körper  nachgewiesen  hat,  dass  er  ein  Gemenge  von  SiCl4  und 
SiHClg  ist  • 

Da  es  schwierig  schien,  die  beiden  entstehenden  Körper 
t)(»llkommen  'ZU  trennen,  schlug  Vf.  zur  Darstellung  des  Jod- 
silielumB  folgenden  Weg  ein.  Joddftmpfe  wurden  in  eindtti 
vollkommen  trockenen  Kohlensäurestrom  Uber  zu  Kothgluth 
erhitztes  krystallisirtes  Silicium  geleitet.  Wenn  die  Jod- 
4l«ipfe  zu  heftig  auftreten  und  das  Silicium  die  Bl^hre^  in  der 
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die  Operation  vor  sich  geht,  nicht  genug  aufüllt,  so  erhält 
man  einProduct,  welches  mit  viel  Jod  gemischt  ist  Lässt 
man  dagegen  den  Joddampf  langsam  gehen  and  wendet  man 
eine  lange  mit  Silicinm  gefüllte  Böbre  an,  bo  erhält  man  in 

dem  kalten  Theil  derselben  weisse  Krystalle  und  eine  von 
der  Auflösung  derselben  herrührende  gelbe  Flüssigkeit. 

Der  80  erhaltene  Körper ,  welcher  durch  Anfldsen  in 
Sehwefelkoblensioff  und  Schütteln  mit  Qoecksilber  von  Jod 

befreit  wird,  lässt  «ich  im  Kohlensäurestrom  ohne  Zersetzung 
destilliren.  An  der  Luft  erhitzt  verbrennt  er  mit  rother 
Flamme  unter  £ntwickelang  Ton  viel  Joddampf.  Der  im 
Eohlensäurestrom  deetillirte  Körper  ist  farblos  und  wenig 
gelb  gefärbt.  Sein  iSiedepunkt  liegt  bei  290  *  C.  Er  schmilzt 
und  krystallisirt  bei  120,5<^  C.  und  ist  die  Masse  immer  etwas 
röthlicb  gefärbt  Das  Jodsilicium  gehört  hinsichtlich  seiner 
Kiystallform  zum  regulären  Systetn  und  wird  immer  in 
kleinen  durchsichtigen  farblosen  Oktaedern  erhalten. 

Der  Körper  wird  durch  Wasser  zersetzt  und  wurde  diese 
Beaction  au  seiner  Analyse  benutzt,  naeh  welcher  ihm  die 
Formel  Si J4  zukommt 

Seine  Darup f dichte  beträgt  19,12,  während  die  Theorie 
18,56  verlangt.  Nach  diesen  Besultaten  ist  er  eine  dem 
Chlorsilicium  Tollkommen  analoge  Verbindung. 

Alkobol  wirkt  jedoch  auf  ihn  anders  ein  als  auf  Chlor- 
silicium, denn  es  entsteht  kein  Kieselsäureäther,  sondern  die 
Beaction  geht  nach  folgender  Gleichung  vor  sich : 

Si  J4  +  2C2H6O  =  SiOj  +  2C^H5  J  +  2  JH. 

Die  Jodwasserstoöverbindang  des  Silicium  wurde  durch 
Einwirkung  von  Jodwasserstoffsäure  auf  Silicium  bei  Q^en* 
wart  Yon  Wasserstoff  erhalten.   In  dem  kälteren  Theil  der 

zur  Reaction  dienenden  Röhre  verdichteten  sich  ausser  Kry- 
stalle von  Jodsilicium,  kleine  Tropfen,  welche  dui'ch  Decanta- 
tion  getrennt  wurden.  £ine  ändere  Menge  wurde  durch 
Destillation  der  mit  der  FlUsstgkdt  getränkten  Krystalle  «r^ 

halten.  Nach  längerer  Operation  wurde  eine  kieiue  Menge 
einer  farblosen  Flüssigkeit  erhalten,  welche  bei  220"  C.  siedet 
und  die  nach  der  Analyse  die  Formel  SiHJ«  besitzt  Man 
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kian  sie  naeh  dar  Analogie  you  Siliciomchloroform  Siliciüm- 
jodoform  nennen.  Mit  Wasser  wird  sie  unter  Abscheidung 
einer  weissen  Masse  zersetzt,  welche  ohne  Zweifel  Silicium- 
uittMBittttre-Aiibydrid  ist,  welehes  Vf.  frtther  besehrieben  bat 
Die  Diebte  dea  SiUdui^jodoforma  iaft  bei  0»  a  d,362  md 
3,314  bei  20  ^  C. 


xxvnt 

Ueber  ein  Ojsychlorür  des  Silicium. 

Bei  ihren  Versuchen  eine  Reihe  von  SUieiumverbiadttogen 
daraostdle»,  welebe  den  AetbjlverbiadangeD  correapondireiiy 
die  jedodi  bis  jetzt  nodi  keia  TollatAndig  abgeaebtoawpeo 

Resultat  ergeben  haben ,  erhielten  F  r i  e d  e  1  und  L  a  d  e  u  b  u  r g 
mehrere  zu  einer  anderen  Beihe  gehlirender  Siliciumverbin- 
dungen,  von  denen  sie  (Gompt  read,  t  63,  p.  540)  eine  be- 
Mbreiben. 

Läast  man  durch  eine  leere  oder  mit  Feldspäthsttteken 
gefüllte  und  fast  zur  Schmelztemperatur  dieses  Minerals  er- 
hitzte Porcellanröhre  Chlorsilicium  streichen  und  destiiiirt 
darauf  die  eondensirte  Fltteigkeit,  so  bleiben  einige  Tropfen 
einer  weniger  flttebtigen  Flttssigkeit  in  der  Retorte  «nirlkl^ 
als  das  Siliciumchlorür  ist.  Wird  diese  Operation  öfters 
wiederholt,  so  erhält  man  eine  beträchtliche  Quantität  einer 
über  70«  G*  aiedeaden  Flttssigkeit  Dieaea  Prodoet  d^  frae- 
tionirten  Destillation  unterworfen,  Usflt  sieb  leieht  inSiiieinm- 
ehlorUr  und  eine  zwischen  136—1390  C.  siedende  Flüssigkeit 
trennen.  Letztere  zeigt  gioöBe  Aehulicbkeit  mit  dem  Chlor- 
silicium ,  raucht  an  der  Luft ,  und  zersetzt  wie  dieses  unter 
MUger  £iawirkattg  das  Wasaer,  indem  Kieselattttie  nieder- 
geadilagen  wird  und  Saksiare  »tweidit 
,  ■  Zur  Analyse  wurde  der  Körper  in  einem  Fläscbchen  ge- 
wogen und  in  eine  mit  Wassel  gefüllte  gut  yerscbUessbare 
Flasehe  gebraebt.  Darauf  die  Flttssigkeit  mit  Ammoniak 
gesättigt  und  auf  dem  Wasserbad  zur  Tröekne  verdampft 
Der  liUckötaiid  mit  Wasser  ausiiezogcu  und  ültrirt,  ist  Kiesel- 
fl&ore,  gemengt  mit  den  Giasstacken  des  kleinen  Fläschchen, 
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ääB  Filtmt  enthiUt  alle  SahsXiira.  Die  «o  erhaltemi  Ztlhlen 
fttbteo  m  der  Formel  S]20Cle. 

Da  mau  trotz  der  Anal  vRen  an  der  Gegenwart  von  Sauer- 
stoff in  dem  erhaltenen  Körper  zweifeln  könnte,  führen  Yi 
2wei  Yeisuehe  an,  ins  dieselbe  zu  beweieeii.'  LMeet  mftn  den 
neuen  Körper  auf  absoluten  Alkohol  reagiren,  lio  beobachtet 
man  ähnliche  Er8chcinungen,  welche  die  Darstellung  des  Kie- 
selsäureäthyl&thers  begleiten.  Das  erhaltene  Product  der 
fraotionirten  Destillation  unterworfen ,  geht  hauptsächlich 
zwischen  235  und  .237<»  0.  über  und  besitzt  alle  Eigenscbaften 
und  die  Zusammensetzung  des  Hexäthyldisilicats,  welches 
von  Grafts  dargestellt  ist.  Diesem  kommt  die  Formel 
SiiOfCiHsOjg  zu  und  kann  sie  aus  dem  Siliciumoxychlorllr 
doreh  Substitution  der  6  At  Chlor  duith  Oxftthyl  entstanden 
gedateht  werden^ 

"ISiCCjH^O),'  ^iSiCV 
Unter  den  Körpern,  in  welchen  2AtSilicium  durcb  1  At 
Bab^rst^ff  mamuiengehalten  Werden,  kennt  man  nodi  das 

Silicium-TriÄthyloxyd,  SiiOfC^Hs)^  oder 

-.jSi(CA)3 

ein  Körper,  der  zwischen  232  und  235<>  C.  siedet,  sieb  ebne 
Kersetzung  in  Bchwefelsfture  löst  und  dun^  Wasser  wieder 

daraus  abgeschieden  werden  kann. 

Erhitzt  man  ein  Gemenge  von  Zinkttthyl  und  Silicium- 
oxychlorttr  (3  Mol.  auf  1)  in  zugeschmolzenen  Eöbren  wäh- 
rend 16—18  Stunden  auf  180»G.,  so  erbilt  man  meFlQssig'- 
keit,  welche  alle  Eigenschaften  der  eben  genannten  Verbin- 
dung besitzt.  Nach  diesen  Versuchen  kann  die  Gegenwart 
von  Sauerstofif  im  SilieiumoxyohiorUr  kaum  bezweifelt  werden. 

Die  Formel  wurde  ausserdem  dureb  die  DampMiebte 
stimmt,  welche  au  10,05  gefunden  wurde,  während  die  Theorie 
9,86  verlangt. 


XXIX. 

.  Eiuwirkwig  orgamucher  ääuren  auf  die  Kitrile  der 

FetMure-Baihe. 

Gatttier  tbeilt  (Compt  rend.  t  67,  p.  1265)  Über  die 

Einwirkung  verschiedeuer  orgaüiöclier  Säureo  auf  die  Nitrile 
Folgendes  mit 

Bfausäure  (Formanitril)  und  Essigsäure.  Die  beiden  Körper 
Wirken  immer  nnr  in  kleiner  Menge  und  erst  gegen  200<^  C. 
aufeinander  ein.  Beim  Oeffnen  der  zugeschmolzenen  RObren, 
welche  das  Gemisch  enthalten,  entweicht  viel  Kohlenoxyd. 
Unterwirft  man  das  Gemisch  der  fraotionirten  Destillation,  so 
gebt  avwrot  viel  Blaneäoie  und  a^zeraetate  fieeigBftare  Uber ; 
toaateigt  die  Temperator  vea  126<>C.  raeob  anf  290^0,  and 
es  geht  bis  220^  C.  eine  dicke  Flüssigkeit  über,  während  sieh 
gleichzeitig  Kobleno^yd  entwickelt  Der  zwischen  215  und 
i20^  CL  ttbergegani^e  Tbeil  erstarrt  «a  Kryetalleai  die  bei 
12^  C.  aehmeteen  nnd  nacb  der  Analyse  Aeetamid  aind.  Die 
Entwickelung  von  Koblenoxyd  zwischen  190  und  215^  C.  be- 
weist, dass  die  Bildung  von  Aeetamid  der  von  Form- Aeetamid 
Torbergegangen  ist,  welcbee  bei  dieser  beben  Temperatur 
weetst  wird.  Die  Entitehaag  erfo)gt  dahernach  den  beiden 
GUeipbongen : 

^.         ^(Ö'k)  +  CtH,0,OH  »  N(Öik)OH>QAO. 
BlanBiM  EüigBlnre  FonBaoetsmld 

N(C&)0H,CtH30      CO  +  CH5NO. 
Fonnacetaniid  Aeetamid 
Man  beobaebtet  sn  gleieber  Zeit  die  Entwiekelung  von 

Blausäure,  welche  sich  durch  Zersetzung  des  Formacetamid 
in  seine  beiden  Compmunten  bildet, 

N(CH)0H,CjH30  =  NCH  +  CjHaCOH. 
Aceianürü  und  Essigsäure.  Das  Gemiseb  von  1  Mol.  Aceto- 
nitrü  nnd  1  Mol.  krystallisirter  Essigsäure  wird  beim  mehr- 
stündigen Erhitzen  auf  100 — 140^0.  dem  Ansehen  nach  nicht 
verändert  Erhitzt  man  bis  200^  so  findet  im  Verlauf 
(nniger  Zeit  eine  Gentraetion  von  mebr  als  Ve  des  ursprttng- 
lieben  Volumens  statt   Beim  Oeffhen  der  Röbre  entweiebt 
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kein  Gas;  destillirt  man  die  Flltssigkeit,  ao  geben  zuerst  die 
beiden  unveränderten  Körper  Uber,  dann  steigt  die  Temperatur 
raseh  avf  210<>  und  es  geht  ein  Byrupfi^rmiger  Körper 'ttber^. 
der  bald  ki  j  stalliniseh  erstarrt  und  bei  59^  C.  sebmtlst  Ein» 
kleine  Menge  schmilzt  bei  68^  und  verflüchtigt  sich  gegen 
222 ö  C.  Der  zwischen  210— 215o  C.  übergehende  Theil  bo" 
flasa  die  ZuBammeDBetsung  des  bereits  von  Streeker  be- 
sebriebenen  DiaeetamidBi  so  dass  die  Beaeticm  naeh  folgender 
Gleichung  verläuft : 

N(cX)  +  c^üaOH  =  N(ciiij)0H,r^n30. 

Aoetonitril  Essigsäure  Diacetamid 

PropUmiirii  und  Essigsäure.  Wenn  man  wftbrend  20  bis 
25  Standen  Propionitril  mit  übersehttBsiger  Essigsliire  er» 

bitzt,  80  finden  dieselben  Erscheinungen  wie  beim  vorigen 
Versuch  statt.  Bei  der  Destillation  der  Flüssigkeit  geht 
ge^ert  212— 2170  C.  eine  Flüssigkeit  über,  in  welcher  sich 
im  Verlanf  too  24  Standen  lange^  feine,  aar  seidenartige  Na- 
deln absetsen,  die  in  Wasser,  Alkobol  und  Aetber  lOsKeb  sind 
und  sorgfältig  von  der  Flüssigkeit  getrennt  wurden.  Nack 
der  Analyse  waren  sie  nach  der  J^^ormei  CeH|2N)03  zusam- 
mengesetot 

Mit  koblenBaorem  Kali  bebandelt»  gaben  sie  essigsaures 

Kali  und  Ammoniak ;  mit  Wasser  bei  200^  C.  lieferten  sie 
essigsaures  Ammoniak.  Sie  sind  daher  als  ein  Amid  mit 
dem  Kadical  Acetyl  zu  betrachten  and  zwar  entspricht  ihre 
Formel  einer  Vereinigung  von  Acetamid  mit  Diaeetamid, 

N^^«'^    oder  hII'^'^  +  nI^^»«»^. 

Vf*  nennt  die  Verbindong  Triacetodiamid^  und  ist  sie 
identisch  mit  einer  Verbindung,  welche  Strecker  im  Jahre 

1857  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Acetamid  erhielt 
Der  Köiper  bildet  sich  nach  folgender  Gleichung : 

Propionitril    Essigsäure  ^  '  Propionsäure 

Triacetodiamid 

Erhitzt  man  Propionitril  und  Essigsäure  zu  gleichen 
Molekülen  und  nur  einige  Standen  bis  gegen  200®  C«|  so  geht 
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bei  4er  ^tionirten  Destillation  bei  %%0^  C  eiae  Flttmg^ 
Iber^  welche  bald  zn  bei  68<^GL  schmelEenden  Nadeln  entarrt, 

die  nach  der  Analyse  die  Formel  C7H14N.2O3  besitzen.  Mit 
Kalilauge  behandelt  liefern  diese  Krystalle  essigsaures  und 
propionsaaree  Ammoniak  iiAd  sind  deninaeh  Propiodiaeelo- 
diamid  » 

(CsH^O  (C3H,0 
Njhc.HsO    oder  Njc^H^OjN 

welebee  naeh  folgender  Gleiehnng  gebildet  wird: 

m^A)  +  2C2H30,OH  +  H2O  =  C7H,4N20s  +  C3H50,0a 

Das  Triacetodiamid  entsteht  durch  längere  Einwirkung 
der  EBsigaäure  auC  den  eben  beschriebenen  Körper  ^  nach  der 
Gleichung: 

IQAO    .  p  T. 
C^HaO^  I         +  CjH30,0H  « 

nj^HjO^  I         -I- (iH.O,OH, 

uüd  lässt  sicL  die  Propionsäure  in  derThat  in  der  bei  140<*C. 
Ubergehenden  Flüssigkeit  nachweisen. 


■»I 

Notizen« 

1)  Ueber  einige  nene  Prodncte  ans  dem  amerikaniechen 

Petroleum* 

Bei  der  Destiilatiou  ciuer  grösseren  Menge  Petroleum 
erhielt  Leföbvre  ungefähr  10  Liter  einer  bei  —  3<^0.  sieden- 
den Flttseigkeit,  Uber  die  et  (Oompi  rend.  t  67,  p.  1353)*Fol- 
gendes  mittheilt.  Dieselbe  wurde  in  einem  Apparat  destillirt, 
weicher  mit  zwei  bch langenröhren  verbunden  war,  von  denen 
die  eine  auf  Q^C,  die  andere  auf  —  20«  C.  abgekühlt  war. 
In  der  sweiten  Bohre  verdichtete  sieh  eineFlflssigkeity  welche 
hei  —  17«  C.  siedete  und  aus  70—75  p.C.  Propylwasserstoff 
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und  30 — 35  p.C.  Butyl Wasserstoff  bestaod.  Das  spec.  Gew. 
des  Oemiselies  bei  — 25<>0.  betrug  0,613,  es  ist  daher  leiobter 
als  alle  bekannten  Fltlssigkeiten.  Die  Dichte  des  sieh  bei 

—  17*  C.  entwickelnden  Gases  betrug;  1,60.  Das  Gas  mit 
Kupferoxyd  verbrannt  gab  einen  Kohlenstoff-  and  Wasser- 
stoffgehalt,  welcher  der  Formel  C|Hg  entspricht 

Die  mit  Chlor  behandelte  Flüssigkeit  ^ab  Propylchlorlir, 
welches  zwischen  35  and  40*  C.  siedete.     '  • 

Die  letzten  Tbeile  der  Destillation  lieferten  reinen  Butjl- 
Wasserstoff,  welcher  bei  0<^C.  siedet  und  dessen  spec  Gew.  = 
0,624  bei  —  1«  0.  ist 

Das  bei  —  17*  C.  siedende  Gemenge  ist  ausgezeichnet 
zur  Erhaltang  niedriger  Temperaturen.  Beim  Daraufblasen 
eines  Luftstroms  erhält  man  leicht  eine  Temperatur  von 

—  25  bis  30*  0.  und  im  luftleeren  Baum  sogar  —  45*  0. 

Die  während  der  Operation  bei  tO — 15*  0.  Übergebende 
Flüssigkeit  bestand  aus  Bulyl-  uüd  Aiii^l Wasserstoff  inid  hat 
die  merkwürdige  Eigenschaft,  auf  die  Haut  getröpfelt  und 
durch  Blasen  zur  raschen  Verdunstung  gebracht^  eine  mebrere 
Minuten  anhaltende  vollstflndige  Gefühllosigkeit  hervorzu- 
bringen. 

Wenn  man  in  dem  bei  80 — 90^  C.  siedenden  Thetl  des 
Petroleums  Schwefel  auflöst  und  laugsam  erkalten  lässt,  so 
scheidet  sich  derselbe  zuerst  in  sehr  durchsichtigen  krystal- 
linischen  Nadeln  aus;  sobald  die  Temperatur  auf  60*  ge- 
sunken ist,  werden  dieselben  plötzlich  undurchsichtig  und  es 
bilden  sich  gut  ausgebildete  und  durchsichtige  Okta^'der, 
welche  den  aus  Schwefelkohlenstoff  erhaltenen  vollständig 
gleichen;  die  Flüssigkeit  verhält  sich  also  gegen  Schwefel 
gerade  wie  das  Benzol. 


2)  Modificatiou  des  Verfahreu8  mittelst  Baryt  aus  dar  atmo« 
sphärischen  Luft  Sau^stolT  zu  bcrciiten. 

Bekanntlich  absorbirt  der  Baryt  bei  schwacher  Roth- 
gluth  in  einem  Luftstrom  Sauerstoff  und  verbindet  sich  damit 
zu  Barjumsuperoxyd,  aus  welchem  man  die  eine  üäiftedes  • 
Sauerstoflii  durch  stärkeres  Brhitzen  wieder  vertreiben  kaon. 
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Notim. 

Zar  Bereitung  einer  grösseren  Menge  Swerstoff  anf  duE^em 
Wege  tiieilt  Gondolo  (Oompt  rend.  1 66,  p.  488)  folgendes 

Yerfaljreu  mit. 

Eine  Üohre  von  Guss-  oder  Schmiedeeisen,  inwendig  mit 
mem  Magnesiiunkitt  ausgekleidet  und  von  aussen  mit  Asbest 
umgeben,  um  die  Porpsitttt  des  Metalls  und  die  Abnutsung 
dureb  die  Hitze  des  Feuers  zu  vermiadem,  wird  in  einen 
Ofen  von  Ziegelsteinen  gelegt,  welcher  mit  Vorrichtungen 
Terseben  ist,  die  Temperatur  zu  ändern  und  mit  leichter  Mtthe 
eine  gelinde  und  lebhafte  Botbgluth  bervoraubriagen.  Die 
Röhre  wird  mit  einem  Gemiseb  von  Baryt,  Kalk  und  Magnesia 
gefüllt,  welchem  eine  kleine  Menge  maugansaures  kaii  zuge- 
setzt ist,  um  das  Zusammensintern  zu  verhindern. 

Mit  einem  solchen  Apparat  hat  Vt  122  abweebaelnde 
Oxydationen  und  Desoxydationen  yorgenommeo ,  so  das»  er 
ihn  als  den  einfachsten  Apparat  grössere  Mengen  Sauerstoff 
aus  der  Luft  zu  bereiten,  empfehlen  kann. 


3)  Zur  Darstellung  des  Strontiums« 

Grusaere  Mengen  Strontium  stellt  ßcnno  Franz  in 
Görlitz  nddit  auf  elektrolytischem  Wege  dar,  sondern  mittelst 
Erhits^as .  Ton  Strontinmamalgam  im  Wasserstoffstrom  bei 
mlssiger  Botbgluth.  Der  Vf.  pUcgt  dam  zweekmllssigerweiBe 
einen  eisernen  Ii  ose 'scheu  Reductionstiegel  anzuwenden. 
Nattirlich  muss  der  Wasserstoff  sehr  gut  getrocknet  sein. 
1^  Strontium  findet  sieb  sebliesslieb  gescbmolaen  alsKueben 
vor,  der  sieh  leiebt  aus  dem  Tiegel  entfernen  lllssi  Hat  man 
dae  Metall  bei  zu  niederer  Temperatur  zu  kurze  Zeit  dem 
Feuer  ausgesetzt^  so  resultirt  ein  Strontiumi  das  noch  Spuren 
von  Quecksilber  enthält. 

Um  sieb  das  Strontiumamalgam  darsustellen,  erbitat  der 
VI  Katriumamalgam  mit  gesättigter  Ohlorstrontlumlfisung 
1)is90o  und  wiederholt  dies  niehrmals,  wäscht  dann  gut  aus 
und  trocknet  rasch  und  sehr  vollständig  zwischen  Losch* 
papier.  So  ist  daa  Strootittmamalgam  an  der  JUift  bei  weitem 
•  onbestfladiger  als  das  Amalgam  des  Baryums  und  Natrine» 

Zum  beni^thigten  Natriumamalgam  nehme  man  auf 
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1  Kilognn.  Qaeeksilber  nicht  mehr  als  höchstens  250  Gm, 
Natrium  y  da  ein  UeberachosB  nach  des  Yfs.  vielseitiger  Er- 
fahrung zwecklos  ist,  weil  er  einfach  unter  lebhafter  Feuer- 
erscheinung  in  der  Ohlorstrontiuml^^sung  verbrennt. 

Was  das  Strontium  seihst  anlangt,  so  resultirt  dasselbe 
als  ein  schwach  gelbliches,  dem  Baryum  ähnliches  Metall^ 
das  sich  ziemlich  leicht  zu  dflnnen  Blftttchen  ausschlagen  lässt 

An  der  Luft  oxydirt  es  sich  ungemein  rasch  und  leicht; 
hält  man  es  iu  der  üand,  so  erzeugt  es  nach  wenigen  Augen- 
blicken schon  eine  bedeutende  Hitze,  die  sich  bald  soweit 
steigert,  dass  man  das  Metall  kaum  noch  halten  kann.  An 
der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es,  wie  das  Baryuuij  mit  stark 
intensivem  Lichte  und  merkwürdigem  Funkensprühen. 

Es  schmilzt  bei  massiger  Bothgluth  und  ist  selbst  bei 
heller  Bofhgluth  noch  nicht  fluchtig.  Das  spec.  Gew.  ist  2,4* 


4)  Veber  die  Dichte  der  Dämpfe  des  CalomeL 

Von 

Debray. 

(Compt  read..  1 66^  p.  ISSik.) 

Die  Dichte  der  Dämpfe  des  Caiomel  ist  von  Mitscber- 
lich  und  neuerdings  von  Sainte-Glaire  Deville  und 
Troost  bestimmt  worden;  die  von  letzteren  gefundene  Zahl 
(D«->  8,21)  unterscheidet  sich  weniger  von  der  theoretischen 
(D  =  8,15),  zu  weicher  man  gelangt,  wenn  man  annimmt, 
dass  die  Formel  HgOl  4  Vol.  Dampf  entspricht  (Hg  =  200, 
Ol  —  35,5.   E^1^2  Vol). 

Die  neueren  Chemiker^  welche  mit  WUrtz  den  modernen 
Ideen  über  Atomigkeit  huldigen,  schreiben  die  Formel  des 
Caiomel  Hg2Cl2;  aus  Gründen,  die  hier  nicht  entwickelt 
werden  können,  und  da  sie  nicht  zugeben,  dass  die  Formel 
eines  Körpers  €  Vol.  Dampf  entsprechen  könne,  nehmen  sie 
an,  dass  das  QuecksilberchlorUr  bei  der  Temperatur,  bei  wel- 
cher seine  Dampfdichte  genommen  ist,  sich  in  metallisches 
Quecksilber  und  HgCl^  zersetze,  deren  Dämpfe  Je  4  Vol.  dn- 
nahmen. 

Es  lässt  sich  leicht  nachweisen ,  dass  das  Caiomel  sich 
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bei  der  Temperatur ,  bei  welcher  seine  Dichte  genommen 
wurde,  nicht  zersetzt,  da  eine  Gold  platte,  in  den  Ballon  ge- 
bracht, in  welchem  dieselbe  bei  440^  dem  Koehpunkt  de» 
SehwefelBy  bestimmt  wurde ,  ihren  Qhm  nad  ihre  Dehabar- 
keit  bewahrt 

Von  der  Empfindlichkeit  dieser  Keaction  kann  man  sich 
leicht  überzeugen ,  wenn  man  eine  Goldplatte ,  in  zur  naheo 
fiotbglath  erhitzte  Quecksilbeijodiddämpfe  briogt;  derKOrper 
Mrsetsteieh  bei  dieser  Temperatur,  wieVersaeheyon  Deville 
gezeigt  haben,  und  man  sieht  daher  die  Goldplatte  weiss  und 
80  brüchig  werden ,  dass  sie  mit  den  Fingern  zu  Staub  zer- 
rieben werden  kann.  Das  Calomel  zeigt  daher  keine  Zer- 
setzung bei  einer  Temperatur  yon  440<*C.,  und  wenn  seine 
Formel  Hg2Cl2  begründet  wäre,  mflsste  man  dasselbe  zu  den 
Korperu  zählen,  deren  Dampfdichte  8  Vol.  entspricht 


S)  Me  im  Saft  der  Melonen  entiiältenen  Kohlenhydrate« 

Die  zuckerartigen  Substanzen  oder  solche  Körper ,  ans 
welehen  dieselben  gebildet  werden,  sind  naeh  Angaben  TOn 
Commaille  (Compt  rend.  1 67,  p.  1358)  yiel  zahbeieher  und 

von  verschiedeDereü  Eigenschaften,  als  man  bisherannahm. 
Wenli  man  den  Saft  der  Melonen  zu  verachiedenen  Zeiten 
ihrer  £ntwickelung  untersucht ,  so  findet  man  bald  Zucker- 
stoffe, welche  linkes  Drehungsvermögen  und  keine  von  den 
Eigenschaften  der  bis  jetzt  aufgefundenen  Körper  besitzen, 
bald  rechtsdrehende  und  von  den  vorigen  verschiedene  Sub- 
stanzen ;  ausserdem  findet  sich  noch  eine  Substanz ,  die  mit 
demLevulin  identisch  zu  sein  scheint  und  endlich  noch  Körper 
TOB  anderen  Eigenschaften.  Vf.  schliesst  hieraus,  dass  die 
Frage  nach  den  Kohlenhydraten,  die  sich  in  den  Pflanzen 
finden I  sehr  schwierig  zu  beantworten  sei»  da  dieselben  fort* 
während  Umwandlungen  aasgesetzt  seien. 


6)  Chemische  Analyse  der  Jodquelle  zu  £oj  nächst  Freistadt 

in  Schlesien« 

Herr  Prof.  Redte nb acher  hat  der  Wiener  Akademie 
der  Wissenschaften  die  üesuitate  der  chemischen  Analyse  der 
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Jodquelle  zu  Roy  nächst  I'reistadt  iu  Schlesien  vorgelegt, 
welche  in  seinem  Laboratorium  von  Herrn  Dr.  Josef  Barher 
«oflge^bri  wurde  und  die  der  Halier  Jodqoelie  ttkalich  uad. 


bi  J 0000  Tk  sind  entiialtdo : 

Chlomatrium   219,680 

Chlorkaliura   2,062 

Chlorcalcium  ........  21,384 

Chlonnag'nesiuin   7,740 

Brüuimagneäiuin   1,016 

Jodmagnesium   0,319 

Kohlensaures  Magnesium     .   .   .  1,832 

Kohlensaures  Eisen  0,505 

Freie  Kohleiifiäure  •  0,594 

Kieselsäure   0,554 

Organische  Substanz   0,432 


Summe  der  fixen  Bestandtbeile   251,6       ■  ' 

Der  Vcrglciehung  wegen  mOgen  angefilhrt  werden  die 

üestiiudtheiic  der 


Jodqueüe  la  Hall, 

Jodquelle  in  LuhatüclmAvItz, 

analysirt  von  K  a  o  e  r 

in  10000  Th. 

analysirt  von  F  c  r  »  t  i 

in  lÜÜÜÜ  Xb. 

Chlomfttriimi    .  .  . 

121,700 

Chlornatrium    .   .  . 

43,593 

Ofalorkalinm  .... 

0,397 

Chlorkalium  .... 

2,108 

Chlorcalcium     .    .  . 

4,009 

Broinnatiium     .    .  . 

0,116 

Chloriüagntiäium    .  . 

2,426 

Jodiiatrium  .    .    .  . 

0,237 

Chiorammonium    .  . 

0,733 

Fluor  calcium     .    .  . 

0,0 1 1 

Brommagnesium   .  . 

0,584 

Phosphors.  Thonerde  . 

OjObö 

Judma^neeium  .   .  . 

0,426 

Kohlens.  Natrium  .  , 

56,265 

Kohlensaures  Eisen  . 

0,044 

Kohlens.  Lithium  .  . 

0,0  \  7  - 

Thonerde .  •   .  •  . 

0,147 

Kohlens.  Magnesim  • 

0,667 

Kieselerde    .   .   .  » 

0,249 

Köhlens.  Baryum  .  * 

0,068 

ijYeie  Kohlensäure 

4,;ib6 

Kohlens.  Calcium  .  • 

5,739^ 

fixe  Bestandtheiie 

130,715 

Küliluus.  ötrontium  • 

1,157  ' 

Kohlens.  Eisen  .  . 

■  0,242 

Köhlens.  Mangan  •  • 

0,033 

Kieselsäure  .... 

0,620 

Fixe  BestaadlbeUe  lOU^ao 

(An&  d.  Wien.  AJcad.  d.  W.  1809/Kow 
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XXXL 

lieber  em^e  vom  Gähnings-Propjlalkohol  abgeleitete 

PropylverbindungeiL 

Von 

I 

B.  T.  Chapmaa  und  H.  H.  Smith. 

(JottTD.  of  the  Chemical  bog.  Juno  1S69.) 

Die  Yff.  hatten  in  einer  früheren  Abhandlniig  (Jonm.  of 

the  ehem.  soc.  März  1869)  eine  Flüssigkeit  beschrieben,  dereu 
Siedepunkt  von  79 — lüG^  schwankte,  und  aus  der  sicli  durch 
fractionirte Destillation  keine  Substanz  mit  bestimmtem  Siede- 
punkt gewinnen  Hees.  Eine  Hauptsehwierigkeit  fftr  die  fra- 
etionirte  Destillation  lag  in  der  Unmöglichkeit,  die  ursprflng- 
liehe  Flüssigkeit  völlig  wasserfrei  zu  erhalten.  Sie  wurde 
daher  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  BromwasserstoU'- 
Bänre  behandelt  und  die  durch  diese  Behandlung  entstandenen 
Bromide  würden  dann  einer  sorgfältigen  fraetionirten  Destil- 
lation unterworfen.  Die  erste  unter  70^  siedende  i*  laction 
war  ausserordentlich  klein,  der  nächste  Antheil  siedete  bei 
70—710^  der  letzte  bei  92^  Diese  letztere  Fraetion  bestand 
2u  aus  reinen  Butylbromid,  Die  zwischen  70 — sie* 
dendeFlüBsigkeit  wurde  einer  nochmaligen  Destillation  unter« 
worfen  und  lieferte  circa  284  Grm.  reinen  Propylbromids. 
Dasselbe  ist  farblos  und  besitzt  einen  eigenthtlmliehen  unan* 
•genehmen  Gerneh,  der  mehr  an  Aethyl-  als  Butylbromid  er- 
innert Der  Siedepunkt  lag  bei  762  Mm.  Barometerdruck 
zwischen  70,3—70,80;  das  spec.  Gew.  bei  16®  betrug  1,3532. 

Bei  Behandlung  mit  alkoholischer  Kaliiösung  wird  das 
Propylbromid  leicht  und  ohne  Entwickelüng  von  Olefine  zer- 
fletzt Mit  essigsaurem  Kali  und  Eisessig  im  Wasserbade 
zersetzt,  liefert  es  leicht  ohne  Spur  von  Gasentwickelung 
Fropylacetat  und  Bromkaliuni.  Die  Zersetzung  scheint  aber 
keine  voUkommeae  zu  sein.  Noch  weniger  yolikommen  und 
schnell  geht  die  Umsetzung  bei  Anwendung  von  Silberacetat 
vor  sieb. 

Bei  Behandlung  mit  verdünntem  Natriumamalgam  bildet 
sieh  leicht  und  yollständig  Queeksilberpropyt   Unter  dem 

Jottn.  r.  imtkt.  dMals,  OTU.  ft.  17 
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£iDflu88  von  Cyankalittm  und  Alkohol  entsteht  Propyleyanid. 
QuecksilbercyaQid  bewirkt  die  Bildung  von  fsoeyanid.  Natrium 

wirkt  beziehungsweise  nur  vveuig  auf  das  i*iupyibrüiüid  eiu, 
jedoch  sehr  schuell  und  heftig,  wenn  Aetlier  biuzugefttgt  oder 
wenn  Natrium  mit  reinem  Bromid  in  zugesehmolzenenBöhren 
im  Wasserbade  erhitzt  wird.  In  der  Kälte  ttbt  eoneentrirte 
Schwefelsäure  keineu  Eiuflutis  aus,  beiui  Erhitzen  tritt  jedoch 
Zersetzuug  ein. 

Der  Propylalkohol  wird  aus  dem  Bromid  dadurch  er- 
halten, dass  man  letzteres  in  das  Aoötat  ttberfflhrt  und  dieses 
weiter  zersetzt;  da  es  aber  sehr  schwer  ist  das  Bromid  YdUIg 
iu  Acetat  überzufUhreu,  so  schmolzeü  die  Vö'.  das  uoch  Bro- 
mid euthalteude  Acetat  oiit  st^vrkem  kaustischen  Ammoniak 
ein  und  erhitzten  im  Wasserbade  i  wobei  das  Bromid  in  Pro- 
pylamin ,  das  Aeetat,  freilieh  nur  theilweise,  in  Alkohol  über- 
ging. Der  liöhreuiuliait  wuide  mit  Essigsäure  ueutialisirt 
und  destiilirt,  das  Destillat  mit  kohlensaurem  Kali  gesattigt 
und  die  ölige  FlUssigkeitssehieht  abgehoben.  Diese,  aus  AI? 
kohol  und  Aeetat  bestehend,  lieferte  mit  gepulvertem  Nalvoa- 
hydiiit  reineu  Propylalkohol,  welcher  erst  durch  kohlensaures 
Kali,  dann  durch  Aetzbaryt  entwä&sert  wurde. 

Der  Propylalkohol  ist  eine  Carblose,  ziemlich  beweglich^ 
Flüssigkeit,  von  eigenthttmlich  intensirem,  aber  nicht  unaii" 
genehmem  Geruch,  der  an  Aetbylalkohol,  aber  durchaus  nicht 
an  Amylalkuliol  erinnert.  Er  ist  in  jedem  Verhältniss  in* 
Wasser  löslich  und  gehört  zu  den  am  schwersten  zu  trock- 
nenden Substanzen;  siedet  bei  770  Mm.  Barpmeterdruek 
zwischen  97 — 98<^  und  hat  ein  spec.  Gew.  von  0,812.  Bei  der 
Oxydation  liefert  er  nur  Propionsäure  und  wird  durch  eon- 
eentrirte JodwasserstoÜsäure  in  Propyljodid  übergeführt. 

Iietzteres  - ist  eine  farblose,  bewegliehe  Flüssigkeit,  die 
im  Geruch  an  Jodäthyl  erinnert,  siedet  bei  102— 103^  hat 
ein  spec.  Gew.  von  1,7343  bei  1(3^*  und  wird  vullkuiumeu  und 
leicht  durch  essigsaures  Kali  uud.Eisessig  iu  das  Acetat  um- 
gewandelt 

Das  Aeetat  konnte  nicht  frei  von  Alkohol  erhalten  w^en; 

es  scheint  specifisch  schwerer  als  audeie  Aeetate  zu  sein  und 
gleicht  im  Geruch  dem  Butylacetat. 
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Die  pfaysikaiiscben  Unteraohiede  der  bekannten  Propyl- 
und  Isopropylverbindungen  sind  aoe  folgender  Tabelle  er* 

sichtlich : 

Sietiepunkt  Spee.  Oew. 

Propyl-  Isopropjl-  Propyl-  Isopropyl- 

Alkühol    .    .   .                 b40  0,812  0,791 

Bromid  ....     T(»,r,o      60—63»  1,3532  1,320 

Jodid    ....    1020         90«  1,7343  1,700 

Die  ehemiscben  Differenzen  sind  ebenso  benrortretend. 

Propyljodid  giebt  mitNatriumfttbjrlat  Aethyl-Propylätber  und 
keinPiopyleu.  Das  Isojodid  liefert  dapregen  mit  dem  gleichen 
Reagens  fast  nur  Propylen.  Fropylalkohol  giebt  bei  der 
Oxydation  Propionsättre,  der  Isopropylalkohol  dagegen  Essig- 
fl&are  nnd  Eohlensänre. 

Die  Vff.  haben  später  noch  eine  Methode  aufgefunden, 
aus  Aethylaikoboly  welcher  so  geringe  Mengen  von  Propyl- 
alkobol  beigemengt  enthält,  dass  dureh  fractionirte  Destilla- 
tionen eine  Trennung  des  letzteren  nicht  möglieh  ist,  den 
Propylalkohol  zu  separiren.  Sie  mischen  zu  diesem  Zweck 
ein  solches  Aikohoigemisch  mit  dem  doppelten  Volumen  Jod- 
wasserstoffsäure Ton  1,7  spee.  Gew.  und  destiüiren.  Das 
Destillat  besteht  ans  den  Alkohol- Jodflreu,  aus  Aethylalkohol 
und  Wasser.  Die  ganze  Menge  des  beigemengt  gewesenen 
l'ropylalkohols  ist  hleibei  in  Propyljodid  umgewandelt,  und 
findet  sich  in  der  ersten  Portion  der  tlberdestillirten  Jodüre. 
Was  später  abdestlllirt,  ist  reines  Jodäthyl.  Die  gemisebten 
Jodide  sind  dureh  fractionirte  Destillationen  leicht  zu  trennen 
uuti  laääcu  sich  dann  in  die  reinen  Alkohole  Uberführen. 


XXXfl. 

•  •  »  ■  *  . 

Ueber  Amylbromid 

Von 

B.  T.  Ghapman  und  M.  H.  Smith. 

(Jonm.  of  the  ehem.  boc  June  1869.) 

Die  Eigenschaften  des  Amylbromids  sind  bis  jetzt  wenig 
ji>ekannt  und  zum  TheU  ungenau  angegeben.  Es  ist  eine  färb- 

17* 
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lose  bewegliche  FlUsaigkeit  von  eigeuthümiichem,  nicht  unan- 
genehmem Geruch;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  12i%  sein  spee» 
Gew.  bei  16<^  ist  1,217.  Es  lenkt,  wenn  es  aus  reehtsdrehen- 
dem  Amylalkohol  dargestellt  ist,  die  Polarisationsebene  eben- 
falls nach  rechts  ab;  auch  nach  inehifacher  Destillation  wird 
diese  Eigenschaft  nicht  vermiudQrt.  Bei  seiner  Siedetempe- 
ratur wird  das  Bromid  von  Natrium  sehr  heftig  zersetei 

Um  dasselbe  darzustellen  wurde  Amylalkohol  mit  Brom- 
Wasserstoff  gas  gesättigt,  mit  dem  gleichen  Volum  wässeriger 
eoncentrirterßromwasserstojäsäure  gemischt  und  das  Gemisch 
in  zugesehmolzenen  ßdbreii  eine  Stunde,  im  Waaserbade  er* 
hitzt  Das  Erhitzen  kann  aueh  in  offenen  GeCtoen  ausgeführt 
wcrtleii,  wenn  mau  dafür  sorgt,  class  die  Dämpfe  condensirt 
zurückÜiesseu.  Nachdem  man  die  neu  entstandene  Vei  ijindung 
abgesehieden  und  mit  Wasser  gewasehen  hat^  destiiiirt  man 
sie  unter  Zusatz  einer  wSsserigen  LGsüng  von  kohlensaurem 
Natron.  Die  in  der  Vorlage  condensirte  leichtere  Schicht  wird 
sorgfältig  entwässert  und  der  fractionirten  Destillation  unter- 
worfen, um  Bromide  von  niedrigerem  Siedepunkt  zu  entfernen. 

.  Es  ist  sehr  zweifelhaft,  ob  das  dureh  Einwirkung  von 
Brom  und  Phosphor,  resp.  Phosphorbromid  auf  Amylalkohol 
dargestellte  Product  wirklich  reines  Amylbrumid  ist.  Vff. 
beobachteten ,  dass  nach  diesem  Verfahren  auch  Amjlen  und 
Paraamylen  entstehen* 


Ueber  die  Yalenz  des  Natriums. 

(Jonin.  of  ofaem.  soc  Jane  1SS9.) 

In  einer  früheren  Arbeit  hat  J.  A.  Wanklyn  gezeigt, 
dass  die  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Alkohol  ge- 
bildete Verbindung  eine  andere  Zusammensetzung  habe,  als 

man  bisher  angenommen  hatte.  Es  treten  nämlich  4  Mol. 
Alkohol  und  1  MoL  Natrium  in  Wirkung,  aber  so,  dass  nur 
1  MoL  Alkohol  in  seiner  innern  Zasammensetzung  angegriffen 
wird,  wahrend  die  drei  anderen  Moldittle  sieh  zur  ontslan- 
denen  Verbindung  addiren.  Die  Verbindung  ist  ausserordent- 
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lieh  ieiobt,  ziemlich  beständig,  schmilzt  bei  iOQ^  G»  und 
bum  ohne  sich  zu  zersetzen  im  Wasserbade  erhitzt  werden. 
Ihre  Znsammensetzung  lässt  sieh  durch  die  Formel  ans- 

drUckeu : 

II 

Das  Natrium  wiire  demnach  septivalent.  Werden  die 
KrysUlle  über  100^  G.  erhitzt,  so  entweicht  allmählich  der 
Alkohol  und  wird  die  Temperatur  längere  Zeit  auf  200 ^  C. 
erhalten,  so  gehen  alle  drei  Alkohole  fort  ufld  das  Natrium 
bleibt  mit  dem  Uebrigen  verbunden.  Vf.  giebt  ftlr  die  Ver- 
bindung die  Formel 

nimmt  also  darin  das  Natrium  trivalent  an.  Er  nennt  diese 
Verbindung  „absohäes  NairiumäthykU  oder  NatriumätAyienoxyd- 
hyärai.'*  Bei  Behandlung  derselben  mit  Schwefelwasserstoff 

bildet  sich  unter  directer  Addition 

(SH 

eine  ziemlich  beständigre  Vcrbindimg,  welche  aber  bei  100^  C. 
in  Natrium- Alkohol  und  Schwefelwasserstoff  zerfällt. 

Nach  Angabe  des  Vfs.  addiren  sieh  zum  Natriumäthylen- 
oxydhydrat in  gleicher  Weise  auch  Chlorwasserstoff  und 

Cbloracetyl 

fOC.H,  JOCH, 
Na<H       und  NaiCsHsO. 

d  Ici 

Bei  der  Behandlung  mit  Essigäther  entsteht 

II 

III  ((CjHi) 
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bei  Bebandlnng  mit  ValeriansäHreätber 

bei  Behandlung  mit  Benzo^sänreätber 

an  ((CA) 
^^(O.CCtHjO)' 

Verbindungen,  die  bei  gewöbnlicber  Temperatur  bestündig 

Biod,  sich  aber  bei  100 — 15()o  C.  zersetzen.  So  zerfällt  z.  B. 
die  Verbindung  des  iiatiiumäthylenoiydhydrats  mit  Clilor- 
aeetjl  in  Cliloniatrittm  und  Essigäther. 


XXXIV. 

üebcr  die  Derivate  des  Propans  (Propylliydrids). 

Die  Existenz  des  primären  Propvlalkobols  ersebien 
nach  Untersuchungen  von  Mendel  ejeff,  Linn  ein  ann  und 
Siersch,  Butlern w  und  Ossokin  ziemlich  zweifelhaft, 
obgleich  derselbe  von  Cbancel,  später  von  Fittig  in  ge-  " 
wissen  Fuselölen  nachgewiesen  und  von  Linnemann  dureb 
Synthese  dargestellt  worden  war.  C.  Schorlenuner  wurde 
bei  dem  VerBuebe  zur  künstlichen  Darstellung  des  primären 
Propylalkohols  von  folgenden  Betrachtungen  geleitet  (Proc 
of  the  Boyal  See.  17»  a72). 

Nach  der  jetzt  allgemein  gewordenen  Annahme,  dass  die 
vier  Verbindungseinheiten  des  Kohlenstoffs  gleichwerthig 
seien,  kann  nur  ein  Kohlenwasserstoff;  ^i^si  cxistiren,  und  es 
muss  dieser  Körper  (Propan)  dadureh  erhalten  werden  können, 
dass  man  im  secundären  (Tso-)  Propyljodid  das  Jod  durch 
Wasserstoff  ersetzt  und  auf  dasProduct  der  Einwirkung  Chlor 
einwirken  lässt.  Man  führt  die  Operation  so  aus,  dass  man 
Isopropyljodid  in  einem  Kolben  mit  Zinkstaub  versetzt  und 
Salzsäure  unter  Abkühlung  darauf  wirken  lässt  Ohne  Ab- 
kühlung ist  die  Reaction  zu  heftig  und  das  entwickelte  Gas 
ist  dann  mit  Isopropyljodid  beladen.  Um  das  Gas  vor  der 
Einwirkung  des  Chlors  möglichst  zu  reinigen,  wurde  es  erst 
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därcb  Nordhäuser  Schwefelaäure ,  sodann  durch  ein  Ge- 
misch Ton  Schwefel  -  und  Salpetersäure,  Bchllesslich  dorch 
Natronhydrat  geleitet  Als  Gasometer  diente  eine  grosse 
tubiilirte  Glasglocke,  welche  mit  concentrirter  Koclisulzlösung 
gefüllt,  in  einer  mit  derselben  Flüssigkeit  gefüllten  Wanne 
nmgestlllpt  war.  Es  wurden  in  diese  Glocke  abwechselnd 
bei  düfttsem  Sonnenlicfate  Propan  und  Chlor  eingeleitet  Die 
neue  Chlorverbindung,  welche  sich  am  Boden  des  unteren 
Gefässes  ansammelt,  wurde  von  Zeit  zu  Zeit  mittelst  einer 
Pipette  herausgezogen.  Nach  mehrfacher  Wiederholung  des 
Proeesses  wurde  so  viel  Flüssigkeit  gewonnen ,  dass  dieselbe 
naob  dem  Waschen  mit  Wasser  und  Entwässern  Uber  Kali- 
hydrat  der  Destillation  unterworfen  werden  konnte.  Dieselbe 
begann  bei  42^  C.  zu  sieden,  die  Temperatur  stieg  aber  all- 
mählieh  bis  auf  200^.  Kach  mehrmaliger  Rectification  erwies 
sieb  der  bei  42 — 46^  C.  siedende  Antheil  als  reines  primäres 
Propylchlorid. 

Her.  Oef. 
45,2  p.c.     45,5  p.c.  Chlor. 

Um  aus  diesem  Chlorid  den  primären  Propylalkobol  zu 
erhalten ,  wurde  dasselbe  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  in 
zugeschmolzenen  Rohren  mehrere  Stunden  auf  200<^C.  erhitzt. 
Die  Umsetzung  war  jedoch  keine  vollkommene,  daher  das  so 
gewonnene  Propylacetat  nicht  rein  war.  Aus  einem  Tbeile 
des  ROfareninbalts  wurde  durch  Oxydation  mit  Cbromsänre 
Propionsäure  darzustellen  versucht.  Das  aus  dem  Destillat 
dargestellte  Silbersalz  gab  im  Mittel  aus  4  Fractionen  59,73 
p.G.  Silber,  während  der  Berechnung  nach  das  Propionsäure 
Silber  59,67  p.a  Silber  enthält  Das  Bleisalz  warnicbt  kry- 
ßtallisirt  zu  erhalten,  sondern  trocknete  zu  einer  amorphen 
gummiartigen  Masse  ein.  Da  andere  Säuren  unter  den  Oxy- 
dationsproducten  nicht  gefunden  wurden,  musste  die  gewon- 
nene alkoholische  Flüssigkeit  primärer  Propylalkobol  gewesen 
sein.  Um  ihn  selbst  zu  isoliren,  wurden  die  noeb  übrigen 
Fllissigkcitsiiiassen  mit  Kaliiimcarhonat  zersetzt,  die  abge- 
hobene Flüssigkeit  zuerst  über  geschmolzenes  Kaliumcarbonat 
und  dann  über  trockenen  Aetzbaryt  entwässert  nnd  destiUirt 
DieMbe  war  aber  noch  ein  Gemenge.  Die  Destillation  be- 
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gann  schon  beiSO^,  dauii  stieg  der  Siedepunkt  schDell  auf  96°. 
Aus  diesem  hoher  siedendeo  Antheil  wurde  sodanii  durch 
wiederholte  fraotionirte  DeBtüiatioa  eine  zwischen  92 — 96<^0. 
siedende  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung  des  Normal- 

Propjl ;  1 1  k  ü  h  olä  c r  lud  ten. 

Zu  weiteren  Uutersuchungeu  reichte  das  Material  noch 
nicht  aus. 

Der  zwischen  80 — 85<>  0.  siedende  Antheil  .sehten  einen 

acetalartigen  K(5rper  zu  enthalten ;  er  wurde  durch  Behand- 
iuug  mit  Natrium,  wovon  er  selbst  nicht  angegriffen  wird, 
vom  Alkohol  befreit. 

Die  Analyse  jfdhrte  zu  der  Formel  05H|t0s. 

Bw.  Ott» 

Cs      57,96  57~6Ö""~— 
H„    11,5:^       12,11  11,93 
Oj     30,78        —  — 

Wie  dieser  Körper  entstehen  konnte  bleibt  unklar. 

Die  bei  der  Einwirk uug  von  Chlor  auf  Propan  ^^ebildete 
Flüssigkeit  besteht  nur  zum  kleinsten  Theile  aus  primärem 
Fropylchloridy  die  Hauptmenge  siedet  bei  94 — C.  und  hat 
die  Zusammensetzung  C3H6CI2. 

Ber.  Gef. 
Cl   62,8  p.c.      62,4  p.C. 

Diese  Verbindung  ist  also  Propylenohlorid;  sie  lieferti 
wenn  sie  mitEaliumacetat  und  Essigsäure  in  zugeschmolzeneii 

Röhren  erhitzt  wird,  ein  hoch  siedendes  Acetat,  das  nach  der 
Zersetzung  durch  coneentrirteKaliloüung  und  darauf  folgende 
Destillation  unter  andern  Verbindungen  auch  eine  bei  180  bis 
190<^  0.  siedende  Flüssigkeit  Ton  der  Znsammensetzung  des 
Propylglykols  giebt 

Ohne  sich  weiter  mit  der  Reinigung  dieser  Flüssigkeit 
zu  befassen,  wurde  dieselbe  vom  Vf.  mit  kalter  verdünnter 
Chromsäure  oxydirt  Hierbei  trat  eine  reichliche  Kohlen* 
sänreentwickelung  auf  und  im  Anfange  der  Beaction  maehte 
sicli  ein  starker  Geruch  nach  Aldehyd  bemeikbar.  Kach  der 
Destillation  erwies  sich  die  übergegangene  Säure  aus  der 
Analyse  des  Siibersalzes  als  Essigsäure. 

Aus  den  Torstehenden  Versuchen  ergiebt  sich  eine  a%e^ 
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meine  Methode  y  seeundäre  Alkohole  in  die  primären  Uberzu- 
f&faieD:  man  ersetzt  in  den  seeundären  Jodiden  das  Jod  dureh 
Wasoerstoff  in  Hai.  nasc,  und  setst  darauf  den  entstandenen 

Koblenwassergtoff  der  Einwirkung  des  Chlors  ans,  wobei  die 
primären  Chloride  gebildet  werden.  Wichtiger  noch  für  die 
Theorie  der  Substitution  ist  die  Thatsache,  dass  bei  der 
Chlorirung  des  PropansPropylenehlorid  CH,— GHGl— CHjOl 
auftritt,  was  nm  so  weniger  tn  erwarten  war,  als  bei  der 
Chlorirung  des  Aethans,  Cjllß,  Aethylitlenchlorid,  CH^  ^ — 
CHCI2,  gebildet  wird.  Es  steht  also  diese  Thatsache  mit  den 
bis  jetast  anfgestaliten  Theorien  der  Sttbatltation  in  Wider- 
spmeh. 


XXXV. 

Ueber  die  Farbstoffe  der  QelbbeereiL 

Die  Körner  des  färbenden  Kreuzdorns  enthalten  einen 
oder  mehrere  in  Wasser  lösliehe  Farbstoffe,  welche  unter  ge- 
wissen Umständen,  namentlieh  beim  Kochen  mit  Schwefel- 
säure sich  in  mehr  oder  weniger  lösliche  gelbe  Pigmente  um- 
wandeln (Xantborhamnin  von  Gellaty  und  Rlianinegin  von 
Lefort),  Gellaty  giebt  an,  dass  diese  Zersetzung  unter 
Abspaltung  eines  Zuckers  geschehe,  Lefort  sieht  sie  nur  als 
eine  molekulare  Umwandlung  des  ursprflnglichen  Farbstoffs 
an^  während  Bolley  seinerseits  das  Rhamnegin  als  identisch 
mit  dem  Quercitrin  betrachtet  Um  diese  verschiedenen  An- 
gaben aufzuklären,  hat  SchUtzenberger  (Compt  rend.  tW, 
p.  177)  von  Neuem  Versuche  Uber  die  Natur  der  Farbstoffe 
angestellt. 

Uebereinstimmeud  mit  den  Untersuchungen  von  Gellaty 
£and  er,  dass  dasBhamnegin  sich  beim  Kochen  mit  Scbwefel- 
sfture  in  einen  löslichen  Zucker  und  einen  unlöslichen  Färb- 
btüff  spaltet,  er  erhielt  aus  100  Th.  löslichem  i^'arbstofi'  65  Th. 
Zucker  und  42  Th.  unlösliches  Pigment. 

Der  Zucker  des  Rhamnegin  ist  nicht  krystallisirbar  und 
Ton  einem  sehr  sttasen  Geschmack;  mit  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet erfaftlt  man  ihn  als  eine  weiche  amorphe  Masse,  die 
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Bebr  hygroskopisch  und  zerfliesslieh  igi  Er  dtehi  die  PoUri- 

Bationsebene  recbtg,  sciu  Drelnmgs vermögen  beträgt  unge- 
fähr 260.  li^y  besitzt  die  Formel  CgH,406,  ist  also  isomer  mit 
dem  Mannit  Auf  100^  C*  erhitzt  wird  er  braun ^  yerliert 
Wasser  und  entwickelt  den  Geruch  von  CSaramel.  Seine  Zu- 
sammensetzung ist  alfldann  OeHpiOg. 

Der  in  Wasser  nnlösliche  FarbstolV  weicht  sowohl  in  der 
Zusammensetzung  wie  in  seinen  Eigenschaften  vom  Quer- 
citrin  ab.  firstere  kann  durch  die  Formel  OttHioO^  aaage- 
drückt  werden. 

Die  Formel  des  Rhamnegin  ist  C.14H32O14. 

Man  hat  daher  für  die  Zersetzung : 

CmBsiOii  +  3H,0  —  CiHioO,  +  2(C«H,40«). 
Kharanof^in  Khamnetin  Zucker 

Wird  Rhamnegin  mit  Essigsänreanhydrid  auf  140^  C. 
erhitzt,  so  entsteht  ein  in  Wasser  nnlösHcbes  Derivat  des- 
selben, welches  sechsmal  das  Kadical  C2H3O  enthält,  nämlich 
^24^26(0.21130)^014.  Rhamnctin  auf  dieselbe  Weise  behandelt, 
giebt  Ci2Hg (€21130)205,  einen  farblosen  aus  Alkohol  in  Blätt- 
chen krjstallisirenden  Körper. 

Ausser' dem  Rhamnegin  enthält  der  Kreuzdorn  noch  einen 
diesem  isomeren  Körper,  dessen  Zersetzungsprodueie  von 
denen  des  ebeu  beschriebenen  abweichen. 

Die  Beeren  enthalten  ausserdem  noch  einen  unlöslichen 
Farbstoff,  welchen  man  nach  seiner  Zusammensetzung  als 
ein  Glnkosid  von  der  Formel 

Bhamnetin  Zacker 

betrachten  kann. 


XXXVI. 

Ueber  einen  nenen  flüchtigen  und  zuckerartigen  Körper 

in  dem  Kautschuk  von  Gaben. 

Von  der  französischen  Colonie  Gaben  an  der  Westküste 
Afrikas  wird  ein  Kautschuk  in  den  Handel  gebracht,  dessen 
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AiMselien  nnd  £igeD8obaften  von  den  ttbrigen  Sorten  sebr 
venebieden  ist    Um  ibn  für  die  Industrie  branebbar  bu 

machen,  muss  er  von  einem  weissen  Saft  befreit  werden,  der 
bei  der  Bereitung  des  rohen  Materials  in  der  Colonie  selbst 
nicbt  abgesondert  wird  und  welcher  die  Eigensehaften  des 
Eantsebak  nach  einiger  Zeit  bedeutend  niodifioirt  In  diesem 
Saft  hat  Aime  Gii  ard  einen  neuen  Körjier  aiifgefundeii,  den 
er  Dambonit  nennt  (nach  dem  Worte  n'dombo,  wie  die  Einge- 
borenen den  Kautsebttk  bezeichnen)«  nnd  über  den  er  (Compt. 
rend.  t  67,  p.  828)  Folgendes  mittbeili 

Der  Saft  auf  dem  Wasserbad  eingedampft,  bildet  eine  • 
trofkene  gefärbte  kiystallinische  Masse,  welche  mit  Alkohol 
ausgezogen,  fast  reinen  Dambonit  liefert  Die  Menge  des- 
selben im  Kautscbuk  beträgt  ungefähr  Viooo  ^  Gewichts. 
Der  Dambonit  ist  weiss,  von  sHssem  Gescbmack,  sehr  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  gcwulnilicliem ,  wenig  löslich  in 
absolutem  Alkohol.  Er  schmilzt  bei  190^^0.  und  subiimirt  bei 
200— 210^  C.  in  langen  feinen  glänzenden  Nadeln ;  bei  sorg- 
ftltig  ansgefttbrter  Sublimation  findet  keine  Zersetzung  statt 

Aus  Alkohol  von  95*^  C.  krystallisii  t  er  in  hexagonalen 
Prismen.  Die  Krystalle  sind  wasserfrei  und  haben  die  em- 
pirische Formel  C^HgO«  *). 

Ans  Wasser  ist  er  schwer  krystallisirt  zu  erhalten,  er 
nimmt  dabei  3  Aeq.  Wasser  auf  und  bildet  schiefe  Prismen. 

Verdünnte  Schwefelsäure  wirkt  nicht  auf  den  Dambonit 
ein,  concentrirte  und  heisse  verkohlt  ihn.  Kalte  Salpeter- 
säure löst  ibn  ohne  Zersetzung,  beisse  oxydirt  ibn  zu  Oxal- 
Bänre  und  Ameisensäure. 

Von  concentrirten  Alkalien  wird  er  seihst  bei  100^  C. 
nicht  angegritfeu,  aber  seine  LOslichkeit  wird  bei  Gegenwart 
dieser  Körper  beträchtlich  yermindert 

Kalk-  oder  Barytwasser,  essigsaures  Blei  etc.  geben 
keinen  Niederschlag;  er  reducirt  nicht  die  Feliliug'äche  Lö- 
sung und  ist  nicht  gährungäfähig. 

Mit  Jodkalium  gebt  er  eine  Verbindung  ein ;  mischt  man 
heisse  alkoboliscbe  Losungen  der  beiden  Körper,  so  scUägt 


*)  C  =  6;  0-»8. 
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,  sich  beim  Erkalten  eiae  Yerbiuduog  KJy2CgügO«  in  schönea 
Krystallen  nieder* 

Id  Bertthriiog  mtl  raaehender  Jodwaaserstofitöiire  wird 

der  Dambonit  schon  in  der  Külte  angegriflen;  bei  eiuer  Tem- 
peratur von  1000  C.  ißt  die  Einwirkung  iu  einer  balbeu  Stunde 
vollendet  Salzsäure  wirkt  bei  lOO^ebeosö,  w^nn aaoh  weniger 
energiscb*  Geht  die  Einwirkung^  in  sttgesehmolzeDen  Röhren 
vor  sieh,  so  bildet  sieh  Jod-  oder  Ohlormetbyl,  und  ein  neuer, 
neutraler,  nicht  flüchtiger,  gut  krystallisirender  Körper  von 
süssem  Geschmack,  welcher  die  Zusammensetzung  der  was- 
serfreien Glykose  besitxt  und  den  Vf.  Damiböse  nennt 

Die  Zersetzung  erfolgt  nach  den  Gleichungen : 
CgHgOe  4-  HJ  =  CqHA  +  CiH,J. 
Dambonit  Dambose 

Pambonit  Dambose 

Damhose,  Um  dieselbe  darzustellen ,  erhitzt  mau  am 
besten  Dambonit  mit  einem  Ueberschuss  von  Jodwasserstoff- 
säure  auf  100^  trennt  von  dem  gebildeten  Jodmetbyl  und 
fällt  aus  der  saureu  Flüssigkeit  die  Dambose  durch  Alkohol 
von  95  p.c. ;  der  Niederschlag  wird  mit  Alkohol  gewaschen, 
dann  in  wenig  kochendem  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
dem  bnndertfaehen  Volumen  95grädig6n  koehenden  Alkohols 
vermiseht  Beim  Erkalten  scheidet  sieh  die  Verbindung  in 
schönen  Krystallen  ab. 

Die  Dambose  ist  weiss  und  krystallisirt  in  hexagonalen 
Prismen.  In  Wasser  ist  sie  sehr  löslieh  und  wird  aus  dem- 
selben in  grossen  wasserfreien  Krystallen  erhalten. 

Absoluter  Alkohol  löst  sie  nicht  Der  Geschmack  ist 
süss,  jedoch  weniger  als  der  des  Dambonits. 

Bis  2300  erhitzt,  schmilzt  sie  ohne  Verfinderang;  Uber 
diese  Temperatur  erhitzt,  erfolgt  Zersetzung. 

Brom  wirkt  bei  180^  Q.  unter  Bildung  eines  gebromten 
Korpers  auf  Dambose  ein;  Chlorphosphor  bildet  bei  150^ 
Salzsäure  und  einen  nach  Campher  riechenden  Körper.  Kalte 
Salpetersäure  wirkt  nicht  ein,  heisse  bewirkt  Umwandlung 
zu  Oxalsäure. 
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In  kalter  ScbwefelBänre  löst  sieh  dieDambose  und  bildet 
damit  eine  ähnliche  Yerbindang  wie  die  Grlykosa  Das  Baryt->^ 
und  Bleisah  sind  gummiartige  in  Alkohol  nnlösliobe  Massen  von 

der  Formel  CjsH,,0,,.,2BaO,4S03  und  Ci8n„OiG,2PbO,4S03. 

Durch  Bebandela  des  Bieisalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
ifiaat  sieh  die  freie  8äure  darstellen ,  man  erhält  sie  nach 
dem  Eindampfen  im  Vaeuum  als  einen  dicken  Symp.  In 
jenetr Verbind uiig  bekommt  dieDambose  einige  andere  Eigen- 
schaften, z.  B.  reducirt  sie  Febling'acbe  Lüsuog^  was  die 
(rete  Dambose  niefat.  bewirkt  • 

Losungen  von  Alkalien ,  alkalisehen  Erden  und  Metall- 
üxyden,  in  Wasser,  wirken  auf  die  Dauibose  nicht  ein. 

Ammoniakaliscbe  Lösung  von  essigsaurem  Blei  in  Al- 
kohol giebt  mit  der  wässerigen  L($8ung  der  Dambose  einen 
weissen  Niederschlag  ron  der  Formel  CeHjOgyPhO  +  PbO. 

Eine  Lösung  von  Baryt  in  Holzgeist  giebt  ebenfalls  einen 
weissen  Niederschlag,  dem  die  Formel  CßHüOßjBaO  zuzu- 
kommen scheint  Die  Dambose  ist  nicht  gährungsfähig. 


XXXVIL 

Ueber  einige  Eigenschaften  der  Cyansäure. 

Die  EigcDschaften  der  C^^ansflnre,  welcbe  zuerst  von 
Wöhler  angegeben  wurden,  haben  Troost  und  Haute- 
fenille  zmn  Theil  genauer  festgestellt  und  entnehmen  wir 
ihrer  Abhandlung  darüber  (Compt  rend.  t  67,  p.  1195)  Fol- 
gendes. 

/.  Damp/ dichte  der  Cyansäure, 

Die  Dampfdichte  der  Cyansäure  kann  nach  der  gewöhn- 
lichen Methode  nicht  bestimmt  werden,  denn  wenn  die  flüssige 
Bäure  in  den  Ballon  gebracht  wird,  verwandelt  sie  sich  in 
festes  Cyanu'lid ,  welches  erst  bei  einer  Temperatur  flüchtig 
ist,  bei  welcher  ohne  Gefahr  partieller  Zersetzung  die  Diclite 
nicht  mehr  bestimmt  werden  kann.  Es  wurde  daher  ein  luft* 
leer  gemachter  und  auf  die  Temperatur,  bei  welcher  man 
operiren  will,  erhitzter  Ballon  mit  einem  Eecipienten  in  Ver«- 
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bindung  gebracht,  welcher  flUsBige  Oyansäare  enthielt  und 

deren  Dämpfe  ihn  alsbald  anfüllten.  Ein  dieifach  duich- 
bohrter  Giashahu  gestattete  erst  den  Ballon  luftleer  zu  macheu 
and  dann  die  Dämpfe  eintreten  zu  laeaen. 

Ein  Manometer  zeigt  den  Moment  an,  wo  die  Tension 
des  Cyansäuredaropfs  dem  Atmosphärendruck  gleich  ist 
Nachdem  durch  den  Hahn  eine  Verbindung  mit  der  äusseren 
Luft  hergestellt  ist,  wird  der  Ballon  vor  der  Lampe  zuge- 
schmolzen. 

Die  zn  den  Versuchen  benutzte  flüssige  Cyansäure  wurde 

duich  Erllitzen  von  trockener  Oyanursäuie  oder  reinem  Cya- 
melid  in  einer  Kühre  auf  AAO^  C.  (durch  siedenden  Schwefel) 
erhalten  und  in  einem  Kecipienten,  der  in  einem  Gemisch  von 
Eis  und  krystallisirtem  Chlorcalcium  auf  ^  20<»C.  abgekühlt 
vviir,  aufj^cfangen.  Der  Uecipieut  wurde  mit  dem  Löthrohr 
von  der  liuiire  abgeschmolzeu  und  nachdem  in  ihm  und  in 
dem  Ballon  ein  luftleerer  Raum  hergestellt  war,  mit  letzterem 
verbunden. 

Von  den  zwei  Bestimmungen  gab  die  bei  100^  C.  ausge- 
führte die  Dampfdichte  =  1,51 ,  die  bei  140*'  C.  ausgeführte 
1,50,  während  die  berechnete  =  1,488  ist 

//.  Ausdehnunffgcoifficieni  der  flüs^en  Cyansi^e. 

Um  den  Ausdehnungsco^fficienten  mit  genügender  Ge- 
nauigkeit zu  bestimmen,  wurde  die  Methode  von  Is.  Pierre 
angewandt.  Die  Thermometerröhre  wurde  in  eiue  Kälte- 
mischung von  —  20<)  C.  gebracht  und  auf  dieselbe  Weise  und 
mit  denselben  Vorsicbtsmassregeln,  wie  bei  der  Dichiebestim- 
muug  angegeben  ist,  mit  Cyansäure  gefüllt.  Sobald  die 
Flüiäsigkeit  bis  zu  einem  bestimmteu  TheUtttrich  der  in  gleiche 
Haumtheile  getheiltenEi)hre  gefüllt  war,  wurde  dieBöhre  vor 
der  Lampe  zugeschmolzen.  Dann  wurde  sie  an  die  Seite  einea 
guten  Quecksilberthermometers  gebracht  und  das  Steigen  in 
beiden  Apparaten  während  der  Erwärmung  der  Käitemischungy 
welche  fortwährend  umgerührt  wurde,  verfolgt. 

DieTheilung  des  Thermometers  gestattete  Vie  Teak" 
peraturerhOhnng  zu  beobachten. 

£s  wurde  auf  diese  Weise  der  mittlere  Aut^dehoungs- 
coefficient  von  —  20^  auf  —      »  0,0003300 ,  von  20<> 

Digitized  by  Googl 


Ueber  emige  Eigenflchaftea  der  pyrnsäHr^.  271 

auf  0<i »  0,0006999,  von  —  3<>  auf  0^  »  0,0008450  gefandeo. 

Uer  Ausdelniuiigscoüfticieut  wächst  daher  sehr  laach  mil  dem 
Steigen  der  Temperatur. 

Bei  C.  trübt  sich  die  Flüssigkeit  durch  ausgeschie* 
denes  Cyamelid  uod  da»  Volumen  vermindert  sieh,  so  wie  die 
Temperatur  steigt.  Endlich  wird  die  Verminderung  sehr 
stark,  die  Ausscheidung  von  Cyamelid  erfolgt  immer  rascher, 
dessen  Bildung^  die,  wie  schou  W Ohler  zeigte,  von  lebhaften 
Detonationen  und  LiehterBcheinungen  begleitet  ist ,  und  end- 
lieh zerspringt  das  Gefftss. 

JIL  Dichte  dtx  f lausigen  Cyaiisäwc. 

Zur  Bestimmung  des  speciii^ohen  Gewichts  der  flüssigen 
Cyanafture  wurde  ein  Apiiarat  angewandt,  weieher.so  einge- 
riehtet  war,  daas,  naehdem  der  Theilstrich,  bis  zu  welchem 

das  Niveau  der  eiiigeschlusscueu  Flüssigkeit  sich  erstreckt, 
und  die  Temperatur  genau  abgelesen  war,  mau  den  grossten 
Theil  der  Flüssigkeit  in  ein  grösseres  am  oberen  Theil  der 
Röhre  seitlich  angebrachtes  Beservoir  fliessen  lassen  konnte. 
Auf  diese  Weise  ging  die  Umwandlung  in  Cyamelid  vor  sich, 
ohne  das  Gefäss  zu  zertrüiiiinern.  Dieser  seitliche  Recipieut 
wird  auf  gewöhnlicher  Temperatur  gehalteu,  während  das 
zo  füllende  Thermometerrohr  in  einer  Kaltemisobung  Ton 
—  20<^  0*  steht  Im  Moment  des  Zusobmelzens  wird  notirt 
1)  die  Tension  des  Dampfes,  um  die  kleine  GewidiUver- 
mehruug  zu  berechnen,  welche  der  im  seitlichen  liecipieuten 
enthaltende  Dampf  bewirkt  \  2)  die  Temperatur  der  Kälte- 
mischuDg,  die  fortwährend  umgerührt  wird;  3)  das  Volum, 
welchcö  die  bäuiu  im  Thermometer  einnimmt.  Es  genügt 
dann  den  Apparat  zu  uqigen,  damit  die  grösste  ideuge  Säure 
in  dep  seitUeheo  Jäecipienten  gelangt,  in  welcher  ihre  Um* 
Wandlung  erfolgt.;  Darauf  wiegt  map- 

Die  auf  diese  Weise  gefundene  Zahl  ist  ~  1,1558  für 
dstö.spec.  Gew.  der  Cyansäure  bei  —  20*^  C,  und  berechnet 
sidbi.mit  üülfe  des  oben  bestimmten  Au^dehnungseo^fücienten 
das  apee^  Gew.  b^i  0<»  C.  auf  1,140. 
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xxxvm. 

Vereinignng  des  freien  ätick8toffi>  mit  dem  Acetjrlen; 

directe  Synthese  der  Blausäure. 

K*  Boftliolot* 

(Compt.  rend.  t  67,  p.  IUI.) 

Der  freie  Stickstoff  zeigt  beknuntlich  den  meisten  andern 
Körpern  gegenüber  ein  sehr  inditterenteB  Verhalten,  und  nur 
unter  MitwirkuDg  des  elektnseheu  Fuukeiw  gelingt  es,  ihn 
direet  mit  dem  Sauerstoff  zu  verbinden,  so  bei  dem  berühmten 
Versuch  von  Cavendish,  und  auch  mit  Wassei'stotY  unter 
Bildung  von  Spuren  von  Ammoniak;  Ich  habe  eine  ähnliche 
neue  Reaetion  beobachtet,  nämlich  die  Vereinigung  dee  freien 
Stickstoff  mit  Acetylen,  welche  sur  Entstehung  Ton  Blausfture 
Veranlassung  giebt. 

Das  Acetylen  ist  mit  bemerkenswerther  chemischer 
Actiyität  begabt.  Direet  aus  seinen  Elementen  gebildet,  ver- 
einigt es  sieh  mit  Wasserstoff  im  siaiia  nascens  und  selbst  mit 
freiem  Wasserstoff  zunächst  «u  Olbildendem  €kis ,  und  darauf 
zu  Aethylwasserstoff ;  freies  Acetylen  kann  sich  direet  mit 
Sauerstoff  verbinden,  um  Oxalsäure  zu  bilden;  die  Alkali- 
metalle Yoreinigen  sich  leicht  mit  demselb^  zu  Verbin- 
dungen, wie  O^HK  und  CjR  u.  s.  w.  Dasselbe  Verbindungs- 
bestreben äussert  sich  zwischen  dem  Acetylen  und  dem  freien 
StiekstofiT.  Denn  lässt  man  durch  ein  Gemisch  der  beiden 
reinen  Gase  mit  Hälfe  des  Buh mkorf fachen  Apparats  eine 
Reihe  starker  elektrischer  Funken  schlagen,  so  nimmt  die 
Gasmischung  bald  den  charakteristischen  Geruch  von  Blau- 
säure an ;  man  braucht  sie  dann  nur  mit  ein  wenig  Kalilauge 
zu  schfltteln,  um  die  Blausäure  zu  binden,  und  kann  hernach 
das  Cyankalium  leicht  nachweisen.  Mit  Httlfe  der  bekannten 
Mittel  lässt  sich  die  Blausäure  auch  quantttatiT*  bestimmen. 

Jene  Bildung  von  Blausaure  ist  von  einer  gleichzeitigen 
Zersetzung  des  Acetylens  in  Kohle  und  Wasserstoff  begleitet 
Diese  Zersetzung  lässt  sich  vermeiden  |  wenn  man  gleich 
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anfangs  zu  dem  Gemiseb  ein  genügendes  Volumen  Wasser- 
stoff, z.  B.  zehnmal  das  Volumen  des  angewandten  Acetylcus 
hinzufügt.  Man  beobachtet  dann  keine  Abscbeidung  Ton 
Kohle  und  die  Keaction  Verläuft  nach  folgender  Gleichung; 

Mit  andern  Worten  Aeetylen  und  Stickstoff  verbinden 
sieh  zu  gleichen  Volumen  und  ohne  Verdichtung«  Dies  sind 
dieselben  Beziehungen ,  welche  wir  bei  der  Vereinigung  des 
Cyans  mit  dem  Wasserstoff  finden. 

Die  Einwirkung  des  Stickstülls  auf  das  Acetylcu  beginnt 
sehr  rasclij  läs^t  jodoch  bald  nach.  Bei  einem  Ycrsucbe,  wel- 
cher mit  löO  Ü.C.  eines  Gemisches  von  10  Vol.  Acetylen, 
14,5  Stickstoff  und  75,5  Wasserstoff  angestellt  wurde,  habe 
ich,  nachdem  während  IV2  Stunden  elektrische  Funken 
durchschlagen  hatten,  8  C.C.  (10  Mgrin.)  lilansäure  erhalten, 
ohne  Abscbeidung  Yon  Kohle.  Sobald  die  iieaetion  nacb^u- 
hissen  beginnt,  kann  sie  von  neuem  dadurch  eingeleitet 
werden,  dass  man  mittelst  eines  trocknen  StttekesKali  dte 
gebildete  Blauisäure  entfernt,  und  dann  wieder  Funken  duicli 
das  Gemisch  schlagen  iässt 

Man  kann  die  Reaction  ganz  zu  Ende  führen  und  ein  ge- 
messenes Volumen  Acetylen  vollständig  zum  Verschwinden 
bringen,  wenn  man  anfangs  in  die  Köbre  einen  Tropfen  con- 
oentrirter  Kalilauge  giebt,  welcher  die  gebildete  Blausäure 
sogleich  absoTbirt.  Auf  diese  Weise  habe  ich  bis  zu  ^/e  eines 
bestimmten  Volums  Acetylen  in  Blausäure  umgewandelt  (das 
Fehlen  des  andern  Sechstel  erklärt  sich  durch  die  unver- 
meidliche Einwirkung  des  Wasserdampfes,  welcher,  wie  ich 
mich  überzeugt  habe,  Kohlenoxyd  und  Kohlensäure  bildet). 
Dieser  Versuch  erforderte  ein  12 — lüstUndigeB  Durchschlagen 
von  elektrischen  Funken.  Umgekehrt  habe  ich  bei  Gegen- 
wart eines  üeberschusses  yon  Acetylen  mehr  als  die  Hälfte 
eines  gemessenen  Volums  Stickstoff  in  Blausäure  umwandeln 
könneu.  Der  liest  wäre  ohne  Zweifel  auch  verschwunden, 
wenn  der  Versuch  längere  Zeit  gedauert  hätte. 

Die  Anwesenheit  Ton  Blausäure  hindert  ^  wie  ich  eben 
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gesagt  habe,  den  Fortgaog  der  Reaction.  Dieser  UmBtand 
erklärt  sich  dadurch ,  dass  ein  Gemisch  von  Blausäure  mid 
Wasserstoff,  dureh  welehes  man  den  elektrischen  Fonken 
schlagen  lässt,  sogleich  Acetjrlen  bildet;  eine  Reaction, 
welche  der  eben  genannten  entgeg:en gesetzt  ist.  Mit  andern 
Worten,  zwischen  Wasserstofi^  Stickstoff,  Acetylen  und  Blau- 
säure wird  unter  dem  £influss  des  elektrisehen  Funken  ein 
gewisser  Gleichgewichtszustand  hergestellt,  der  Art,  dass  er 
dieliiklung  desjenigen  der  vier  Gase,  welches  in  dem  Gemisch 
fehlt  oder  welches  sich  in  ungenügender  Menge  voründet, 
bedingt  £s  sind  diese  Erscheinungen  denen  ähnlich,  welche 
leb  bei  der  Aetherbildung  und  bei  der  Entstehung  der  Kohlen- 
wasserstoffe in  der  Hitze  angeführt  habe. 

Das  Ammoniak,  dessen  Einwirkung  ich  anfangs  yer- 
muthete ,  spielt  keine  bemerkbare  Rolle  bei  diesen  Erschei- 
nungen, denn  ich  habe  seine  Bildung  nicht  nachweisen  künuen, 
es  sei  denn  dass  es  sich  in  den  unscheinbarsten  iSpuren  Tor- 
findet  Ich  habe  ebenfalls  dargethan,  dass  das  gasförmige 
Ammoniak,  welches  bei  Rothgluth  unter  Bildung  von  Cyan- 
ammonium  auf  wasserstofffi cie  Kuhie  einwirkt,  keine  Spur 
Acet^ieu  bildet 

Der  freie  Stickstoff,  welcher  dem  längem  Einfluss  des 

elektrischen  Funkens  ausgesetzt  war,  erlangt  nicht  die 
Fähigkeit  sich  nachher  mit  Wasserstoff  und  Acetylen  zu 
verbinden. 

Die  Umwandlung  des  freien  Stickstoffs  in  Blausäure  durch 
seine  Vereinigung  mit  Aeel^len  hat  eine  andere  interessante 
Thatsaehe  im  Gefolge.  Bekanntlich  habe  ieh  frttber  gezeigt^ 
dass  alle  Kohlenwasserstoffe  unter  dem  Einfluss  des  elek- 
trischen Funkens  Acetylen  bilden ;  es  liegt  daher  die  Ver- 
muthung  ni^he,  dass  der  Stickstoff  gemischt  mit  ii  gend  einem 
Kohlenwasserstoffdampf  ebenfalls  Blausäure  bilden  werde, 
Die  Wahrheit  dieser  Thatsaehe  habe  ich  durch  Versuebe  mit 
Aethylen  und  Hexylenhydrllr  (aus  retroleum)  constatirt  Bei 
Gegenwart  von  Kali  genügt  ein  2 — 3  Minuten  langes  Durch- 
schlagen des  elektrischen  Funkens,  um  mit  den  gebildeten 
Produeten  Berlinerblau  zu  erhalten.    Es  ist  dies  also  eine 
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Eigenschaft  des  Stickstoffiii  welche  deutlich  und  leicht  naoh- 
roweiaen  ist 

Diese  Bildung  der  Blausäure  ist  so  bezeichnend,  dass 
m  SU  verschiedenen  irrigen  Ansichten  Aber  die  Verbindung 
des  Stickstoffs  mit  Kohle  Veranlassung  gegeben  hat   Es  ist 

bekannt,  dass  die  Gaskolilon ,  welche  durch  die  elektrische 
Säule  iu  einer  Atmosphäre  von  Stickstoti  erhitzt  werden, 
Spuren  von  Cyanverbindungen  erzeugen.  Diese  Verbindun- 
gen verdanken  jedoch  ihr  Entstehen  dem  Wasserstoff  der  an- 
gewandten Kohle  und  der  Gegenwart  von  Wasserdampf  in 
den  Gasen ;  denn  wenn  man  mit  wasserstofffreier  Kohle  und 
mit  vollständig  trocknem  Stickstoff  operirt,  erhält  man  keine 
erhebliehen  Spuren  von  Blausäure.  Ebenso  lässt  das  ge- 
wöhnliche Cyan,  wenn  es  durch  den  elektrischen  Funken 
zersetzt  wird,  ineistenthcils  Stickstoff  zurück,  der  noch  Spuren 
von  Cyanverbindungen  enthält ;  uiau  kann  hier  jedoch  auch 
leieht  die  Gegenwart  einer  Spur  Acetjlen  nachweisen,  dem 
bestimmten  Anzeichen  vom  Vorhandensein  von  Wasserstoff, 
der  vom  uüVüllständifiLii  Trockucü  des  Oyanquccksilbers 
herrührt.  Das  trockne  und  vollkommen  reine  Cyau  kann 
durch  den  elektrischen  Funken  vollständig  in  Kohle  und 
freien  Stickstoff  zerlegt  werden,  wovon  ich  mich  seihst  Über- 
zeugt habe,  und  welches  auch  schon  Buff  und  Hof  mann 
nachwiesen. 

Die  Thatsachen,  welche  ich  in  Obigem  auseinander  gesetzt 
habe,  vermitteln  die  direete  Synthese  der  Blausäure.  Kohle 
vereinigt  sich  zunächst  mit  Wasserstoff, 

dann  verbindet  sich  Acetylen  mit  Stickstoff, 

Man  kennt  schon  länger  die  Bildung  von  Cyankalium 

durch  Ein^vil  kling  von  Stickstoff*  auf  ein  Gemisch  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Kohle,  welches  auf  eine  sehr  hohe  Tempe- 
ratur erhitzt  ist,  konnte  jedoch  den  Verlauf  dieser  Keaction 
nieht  vollständig  erklären.    Ich  glaube,  dass  dieselbe  der 

Synthese  von  Blausäure  analog  ibtj  es  wurde  sich  mit  andern 
Worten  zunächst  Acetylcukaiium,  C^K,  bilden,  ein  Körper, 
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den  ich  wirklich  darch  Einwirkung  von  Kalium  auf  kohien- 
BauresKali  erhalten  habe;  dann  sind  die  Bedingnngen  snr 
Bildung  von  Oyankalium  dieselben  wie  die  mr  Entstehung 

von  Kalium.  Das  Acetylenkalium  würde  eudiich  Stickstoff 
absorbiren, 

C2K  +  N2  =  2CKN, 
gerade  wie  das  freie  Acetylen  Wasserstoff  aufnimmt 

Die  Umwandlung  yon  Acetylen  in  Blausäure  giebi  noch 

zu  anderen  Bemerkungen  Veranlassung,  Ich  habe  nämlich 
gefunden,  dass  Blausäure  unter  dem  EiuÜuäs  von  gasförmiger 
Jodwasserstoffsäore  in  Sumpfgas  umgewandelt  werden  kann, 

CHN  +  3H2  =  CH4  +  NH3. 

Aus  diesem  lässt  sich  durch  eine  glatt  verlauiende  liea- 
ction  wiederum  Acetylen  darstellen : 

Aus  einem  Molekül  Acetylen  bilden  sich  durch  Auf- 
nahme von  Stickstoff  zwei  Molekttle  Blausäure,  auf  dieselbe 
Weise,  wie  aus  dem  Cyan  Cyautlre  entstehen : 

(CN)2  +  H2  =  2CHN, 

(CH),  +  N,— 2CHN. 
Diese  Vereinigung  ist  um  so  interessanter,  als  das  Ace- 
tylen und  das  Cyan  Abkömmlinge  bilden,  welche  2  Äeq. 
Kohlenstoff  enthalten,  denn  beide  können  entweder  in  Oxal- 
säure, C2H2O4  oder  in  Aethylwasserstoff,  O^B^^  umgewandelt 
werden. 

Ich  will  uiil  einer  Betrachtung  anderer  Art  schliessen, 
welche  sich  auf  die  chemische  Wirkung  des  elektrischen 
Funkens  bezieht  Ich  habe  frtther  entwickelt,  dass  die  Blau- 
säure ein  ElSrper  ist,  welcher  sich  unter  Wärmeabsorption 
bildet ;  eben  habe  ich  gezeigt ,  dass  Blausäure  durch  directe 
Vereinigung  von  Kohle,  Wasserstoff  und  Stickstott'  unter  dem 
Einüuss  des  elektrischen  Bogens  oder  Funken  gebildet  wird. 
Der  elektrische  Strom  hat  also  in  dieser  Form  die  Eigen* 
Schaft,  die  Arbeit  zu  yenrichten,  welche  uGthig  ist,  um  Ver- 
bindungen direct  zu  hilden,  welche  unter  Wärmeabsorption 
entstehen ;  ich  lege  dieser  Auseinandersetzung  einige  Wich- 
tigkeit bei.  . 
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Ueber  die  Urinylsäure ,  ein  neues  Product  der  Eiiiwir- 
knng  der  salpetrigen  Säore  auf  Harnsäure. 

Von 

Dr.  IS.  Sokoioff. 
(BaU.  de  TAead.  dei  Sdeneet  de  St-P^terebourg.  T.  XIV.) 

Ein  Gemenge  von  100  Grm.  liarnsiluro  und  300  CG. 
Wagfler  wurde  aaf  einem  Sandbade  bis  4*  70<^  0,  erhitzt,  und 
Don  durch  dasselbe  ein  Strom  salpetrigsauren  Gases  geleitet^ 
welches  aus  arseni^rer  SSure  und  Salpetersäure  entwickelt 
wurde.  Dabei  fand  zuerst  eine  stUrmiscbe  Einwirkung  statte 
Qnd  das  Gemisch  schäumte  sehr  stark,  weshalb  man  ein  sehr 
geiiLuniiges  Gefäss  anwenden  muss.  Sobald  diese  stürmische 
Reaction  vorüber  war,  wurde  der  Strom  des  salpetrigsauren 
Gases  verlangsamt,  und  es  erfolgte  nun  uuter  reicbliclier  Ent- 
Wickelung  emßß  Gas-Gemenges  Yon  Stickstoff  und  Kohlen- 
Bäure  eine  allmähliche  Auflllsung  der  Harnsäure.  Als  noch 
wenig  davon  ungelöst  geblieben  war,  wurde  die  warme  Fltls- 
sigkeit  filtrirt  und  dabei  2  Grm.  Harnsäure  auf  dem  Filter 
erhalten*  Das  saure  Filtrat  nahm  an  der  T.uft  bald  eiue 
sehSne  purpurrothe  Farbe  an  und  wurde  im  Wasserbade  bis 
zur  Hälfte  seines  Volumens  eingedampft;  aus  der  noch 
warmen  Flüssigkeit  setzte  sich  ein  gelber  flockiger  Nieder- 
schlag ab,  welcher  auf  einem  Filter  gesammelt,  gewaschen 
und  getrocknet  3  Grm.  betrug.  Die  davon  abfiltrirte  Fltts- 
sigkdt  wurde  zur  Trockne  verdampft  und  dann  mit  kaltem 
Wasser  behandelt,  worin  sich  nur  ein  geringer  Thcil  löste, 
und  ein  schweres  biassgelbes  Pulver  ungelöst  blieb,  dessen 
Menge  38  Grm.  betrug.  Die  klare  wässerige  Lösung  wurde 
im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rttckstand 
mit  heisscm  Alkohol  ausgezogen,  aus  welchem  beim  Erkalten 
10 Grm.  eines  gelben  krystallinischen,  in  verdünntem  Alkohol 
und  im  Wasser  leicht  löslichen  Körpers  erhalten  wurden. 
Kach  dem  Eindampfen  der  alkoholischen  Lösung  blieb  als 
Bttckstand  eine  syrupartige,  dunkelbraune ,  sauer  reagir^do 
Flüssigkeit 
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Bei  anderen  Versuclien,  besonders  #ßnn  die  salpet/ige 

Säure  bis  zur  vollständigen  Auflösung  der  Harnsäure  einge- 
leitet worden  war,  habe  ich  noch  einen  Körper  in  Form  eines 
gelben  Pulvers  erhalten,  welches  unlöslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Wasser,  aber  leicht  löslich  in  yerdttnnter  Chlor- 
wasserstoffsftare  war  nnd  sich  aus  letzterer  als  platte  Nadeln 
wieder  ausschied.  Die  wässerige  Lösung  dieses  Körpers  giebt 
mit  Aetzbarytlößung  einen  schönen  violetten  Niederschlag, 
der  demjenigen  sehr  ähnlich  ist,  welchen  man  mit  AUozantin 
erhält,  sich  jedoch  dadurch  nnterscheidet,  dass  er  beim  Kochen 
unverändert  bleibt,  während  letzterer  seine  Farbe  verliert 
und  sich  in  einen  weissen,  aus  alloxausaurem  und  dialur* 
saurem  Baryum  bestehenden  Niederschlag  umwandelt. 

Das  Hauptproduct  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Harnsäure  war  eine  neue  Säure,  welche  ein  schwerlös- 
liches, schweres,  gelbes,  sauer  reagirendes  Pulver  bildet  und 
sich  sehr  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  unter 
Austreibung  der  Kohlensäure  aus  letzteren  löste.    Bei  der 
Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  solche  Lösungen 
wird  diese  neue  Säure  sogleich  in  Form  eines  krystallinischen, 
pulverförmigen  Niederschlags  gefällt.  Aus  heisser,  wässeriger 
Lösung  krystallisirt  sie  in  dicken,  farblosen,  kurzen  Prismen,  ' 
die  bald  in  der  Luft  weiss  werden.    Die  mehrmals  aus  alka- 
lischen Lösungen  niedergeschlagene  Säure  zeigte  sich  als 
zartes,  weisses,  krystalliniscbes  Fulyer.    Die  zur  Analyse* 
verwendete  Menge  war  mehrmals  mit  Alkohol  gewaschen  und 
dann  bei  1^0^  C.  getrocknet  worden.   Die  Säure  enthält  kein 
Krystallwasser. 

0,475  Grm.  bei  120^  C.  getrockneter  Säure  gaben  beim 
Verbrennen  0,554  Grm.  COj  und  0,111  Grm.  HjO,  ent- 
sprechend 31,80  p.G.  G  und  2,60  p.O,  H. 

0,394  Grm.  bei  120o  C.  getrockneter  Säure  gaben  0,468  < 
Grm.  CO2  und  0,085  Grm.  HjO,  entsprechend  32,40  p.C. 
0  und  2,40  p.C.  H. 

0,323  Grm.  gaben  beim  Verbrennen  0,417  Grm.  CO^  nnd 

0,082  Grm.  H^O,  entsprechend  32,11  p.C.  COj  uud 
2,82  p.c.  H. 
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0,350  Gnn.  bei  120»  getrockneter  Säure  gabeo  beim  Ver- 
brennen 90  CG.  N  bei  0.  und  760  Mm.  Bnitd.,  ent- 
sprechend 32,26  p.O.  N. 

0,450  Grra.  gaben  beim  Verbrennen  1 26  C.C.  N  bei  0»  C. 
und  760  Mm.  Brstd.,  entsprechend  32,11  p.C.  N. 

Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  CgH7N70Q. 

0«f.   

Bor.  — — — ^ —  ^^^^^^"^^ 

I.  n.  m.         TV.  V. 

32,32  p.c.  31,80  p.C.  32,40  p.C.  32,21  p.C.       —  — 

Hf       2,35  ,  2,60  ,      2,40  ,      2,82  ,         —  — 

N7     33,00  ,  —            —            —       32,26  p.c.  32,11  p.a 

_32,33   .  .      —            —            —            —  — 

100,00  p.c. 

Ich  schlag  Tor,  diese  Säure  üfinylsäure  m  nennen. 

Die  Urmylsäure  ist  dreibasisch  und  giebtalle  drei  Reihen 
von  Salsen.  Ihre  Alkalisalze  sind  krystallinisch,  sehr  leicht 
iSslioh  in  Wasser,  aber  Tollständit;  untöslieh  selbst  in  ver- 
dünntem Alkohol.  Die  Salze  der  iilkalischcii  Erden  sind  ge- 
wöhnlich dreibasisch  und  bilden  weisse,  krystalliaische  Nie- 
derschläge, die  in  Wasser  und  Essigsäure  fast  gans  unlöslich 
sind.  Die  Salze  der  schweren  Metalle  sind  ebenfalls  fast 
unlöslich,  einige  derselben  sind  gut  krystallinisch. 

Das  Kaliumsalz,  CgH5K2N709,  erhält  man  sehr  leicht 
durch  Auflösen  der  Bäure  in  ätzendem  oder  kohlensaurem 
Kali.    Es  krystallisirt  aus  wässeriger  LOsung  in  grossen, 

farblosen  Prismen.  Durch  Zusatz  von  Alkohol  zur  wüsserigen 
Lösung  scheidet  es  sich  iu  Form  weisser  Schüppchen  aus, 
welche  kein  Krystallwasser  enthalten,  es  töst  sich  sehr  gut  in 
kaltem  Wasser,  noch  leichter  in  heissem. 
0,266  Grm.  des  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  be- 
netzten Salzes  gaben  beim  Verbrennen  0,120  Grm. 
SK,04,  entsprechend  20,2  p.O.  K.  Die  Formel  verlangt 
20,9  p.O.  K. 

Das  ein-  und  dreibasische  Ealiumsalz  habe  ich  nicht 

untersucht. 

Das  ßaryumsalz,  (CgH4N706)2Ba3 ,  enthält  kein  Krystall- 
wasser und  wird  leicht  durch  doppelte  Zersetzung  der  Lösung 
des  urinylsauren  Kaliums  mit  ChlorbaiyumUsung  erhalten» 
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Weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  leicht,  beson- 
ders beim  Koehen,-  zu  Boden  senkt.  Es  löst  sich  nicht  in 
beissem  Wasser  und  in  Essigsäura  Mit  Salzsäure  giebt  es 

Chlorbaryum  und  die  Urinylsäure  wird  ausgeschieden.  Bei 
der  Verbreonung  lässt  dieses  Salz  eine  schwammige,  graue 
Masse  zurück. 

0,409  Grm.  des  Salzes,  in  verdünnter,  koebender  Salpeter- 
säure gelöst,  gaben  bei  Zusatz  von  SII.2O4,  0,289  Grm. 
öBaO^,  entsprechend  41,5  p.C.  Ba.  Die  Formel  ver- 
langt 41,t  p.c.  Ba. 

Das  CalciuniBalz,  (CsH4N7  0,;).^Ca3,  und  das  Strontiumsalz, 
(C8H4N70e)2Sr3 ,  durch  doppelte  Zersetzung  erhalten,  sind 
weisse,  krystaliinische,  nicht  in  Wasser  und  Essigsäure  lüs- 
liebe  Pulver. 

Die  Darstellung  der  anderen  Reihen  dieser  Salze  gelang 
mir  nicht. 

Das  Silbersalz,  GgH5Ag2N70e,  erhält  man  leicht  durch 
doppelte  Zersetzung  als  weissen,  pulverförmigen  Niederschlag, 
welcher  sich  sehr  leicht  durch  Erhitzen  mit  Wasser  und  selbst 

am  Tageslichte  bräunt.  Weisses,  zuerst  durch  Fliesspapier 
und  dann  schnell  im  Luftbade  getrocknetes  Salz  bräunt  sich 
nicht  am  Lichte.  Es  ist  besser,  zu  seiner  Dai*stellung  leicht 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Salzlösungen  zu-  nehmen.  Das 

Silbersalz  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser. 

0,198  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Verbrennen  0,084  Gnu. 
oder  42,4  p.C.  Ag.   Die  Formel  yerlangt  42,2  p.C.  Ag. 

Das  dreibasische  Silbersalz  konnte  ich  wegen  seiner  ge- 
ringen Beständigkeit  nicht  rein  erhalten. 

Das  Cadmiumsalz,  CsH5CdN70e  +  SH^O,  erhält  man 
durch  doppelte  Zersetzung  des  Kaliuni.salzCö  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Cadmium  als  weisses,  krystallinisches, 
sehr  leicht  aus  der  Flüssigkeit  sich  absetzendes  Pulver. 
0,104  Grm.  des  Salzes  gaben  0,031  Grm.  CdO,  entsprechend 

26,2  p.c.  Cd.    Die  Formel  verlangt  27,5  p.C.  Cd. 
0,790  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  beim  Erhitzen 
bis  1200  c.  0,089  Gnu.,  entsprechend  11,2  p.C.  oder 
BHsO. 
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Das  Kupfersalz,  CgllsCuNTOß  +  4H2O,  ist  das  dieUrinyl- 
gfture  am  besten  cbarakterisirende  Salz.  Giesst  maa  zu  einer 
TCffdünnten,  kalten  KupfemtrioUüsung  eine  verdtlnntei  kalte 
Löflnng  von  nrinyleaarem  Kalium  ^  so  bekommt  man  eine 
grüne  Lösung,  aus  welcher,  nach  Vorlauf  einiger  Zeit,  sich 
dUnnCi  kurze,  rotbe  Nadeln  dea  Kupfersalzes  absetzen.  Die 
Farbe  dieaes  Salzes  ist  ganz  dem  Kupferoxydul  äbnliob. 
Kaeh  dem  Trocknen,  bei  120^  C,  verlieren  die  Kiystalle  ihr 
Wasser,  und  das  Salz  verwandelt  sich  in  eine  grUuUch 
schwarze  Masse. 
0,298  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Verbrennen  0,066  Grm. 
CnO,  entsprechend  17,7  p.C.  Co.  Die  Formel  verlangt 
17,7  p.c.  Cu. 

0,359  Grm.  des  lufttrocknen  Salzes  verloren  beim  Erhitzen 
bis  1200  0.  0,062  Grm.,  entsprechend  17,2  p.O.  oder 
4H4O. 

Erhitzt  man  die  ürinylsäure  mit  Salpetersäure  von  1,30  bis 
1,35  spec.  Gew.  mit  der  Vorsicht,  dass  eine  weitere  Erhitzung 
der  Flüssigkeit  nach  vollständiger  Auflösung  verhindert  wird, 
so  seheidet  sich,  nach  dem  Erkalten,  eine  neue  Säure  in  Form 
dünner,  kleiner,  platter  Nadeln  aus.  Auch  Salzsäure  ver- 
wandelt die  ürinylsäure  in  eine  neue,  iu  langen  Nadeln  kry- 
stallisirende  Säure,  und  salpetrige  Säure  verwandelt  sie,  wie 
ich  schon  oben  angefahrt  habe,  in  einen  dem  Allozantin  ähn- 
lichen EOrper. 

Das  krystallinische ,  leicht  in  Wasser  lösliche  Pruduct 
der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Harnsäure  war 
nichts  anderes  als  Oxalsäure.  Ihr  Silbersalz  verpuffte  beim 
Erhitzen.  Das  Barynmsalz  wurde  analysirt 

0,381  Grm.  des  Salzes  gaben  beim  Verbrennen  0,335  Grm. 

CBaOa,  entsprechend  61,1  p.C.  Ba.  Die  Formel  CjBa04 

verlangt  60,S  p.C.  Ba. 

Ich  stellte  mir  nun  die  Frage,  wie  die  Oxalsäure  bei 
dieser  Beaction  sieh  bildet?  Ist  sie  ein  directes  Produet  der 

Spaltung,  oder  erscheint  sie  als  ein  Produet  der  Einwirkung 
der  im  Verlauf  der  Keaction  entstehenden  Salpetersäure  ?  Ist 
die  zweite  Annahme  richtig,  so  fragt  es  sich,  ob  die  Oxalsäure 
durch  Oxydation  der  Säure,  CsH^N^Og,  entsteht,  oder  ob  sie 
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ein  Oxydationsproduct  der  Gljkolsäure  ist,  deren  Entstehung 
durch  die  Reaetion  von  Strecker  als  mOglieh  sich  ersieht 

Um  diese  Frage  zu  lüscu,  suchte  ich  die  Gl}  kolsäure  im 
syrupartigen  Hückstande  von  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  auf  Harnsäure  auf  und  behandelte  diesen  mit  Kalk- 
milch ,  um  die  vielleicht  yorhandene  Glykolsäure  in  das  Cal- 
ciumsalz  überzuführen.  Das  klare,  etwas  gefärbte  Filtiat 
versetzte  ich  mit  einer  Salpetersäuren  Silberlüsuug  und  er- 
hielt ein  Silbersalz  als  flockigen ,  weissen  Niederschlag »  der 
sich  leicht  in  verdttnnter  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 
löste,  beim  Erhitzen  sich  leicht  zersetzte  nnd  bei  der  Ent- 
stehung aus  verdünnten  Lösungen  krystallisirte.  Bei  der 
Analyse  dieses  Salzes  erhielt  ich  1  p.C.  Silber  mehr,  als  es 
die  Formel  des  glykolsauren  Silbers  verlangt.  Die  Säure, 
welche  ich  durch  Zersetzung  des  Silbersalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhielt,  bildete  eine  syrupartii^e,  saure  Flüssigkeit, 
die  wegen  ihrer  kleinen  Quantität  nicht  näher  untersucht 
werden  konnte.  Ich  denke,  dass  diese  Säure  nichts  anderes 
als  Glykolsäure  ist 

Wir  haben  es  folglich  mit  zwei  Phasen  iu  der  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  auf  Harnsäure  zu  thun.  Antaugs 
entsteht  Glykolsäure  nach  der  Gleichung : 

2C,H,N,03  +  SNHOj  +  N2O3  =  CgH.N.O,  +  C.Ufi,  + 

3N  +  3NO2, 

dann  giebt  NO^  in  Berührung  mit  Wasser  Salpetersäure: 

2NO2  +  H2O     NHO,  +  NHO2, 
und  jetzt  beirinnt  die  weitere  Spaltung  der  entstandenen  Pro- 
ducte,  bei  weicher  sich  Kohlensäure  entwickelt  und  die  Oxal- 
säure entsteht   Das  endliche  Resultat  kann  man  durch  fol- 
gende Gleichung  ausdrücken : 

3C5H4N4O3 + 3N2O,  +  NHO3  «  CSgH^NjOe  +  2CAO4  + 

3C02  +  12N-f  H2O. 

Was  die  kleine  Quantität  des  flockigen,  gelben  Körpers 
betrifft,  die  ich  bei  dieser  Reaetion  erhalten  habe,  so  bin  ich 
jetzt  Überzeugt,  dass  er  nichts  anderes  ist  als  unreine  Urinyi- 
säure.  Es  wäre  sehr  interessant ,  die  Glykolsäure  in  reinem 
Zustande  aus  Harnsäure. zu  bekommen;  ich  bin  jetzt  mit 
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dieser  Aufgabe  beschäftigt ,  so  wie  aiieh  mit  der  der  Spal- 
tung, welche  die  Urinylsäure  bei  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure und  Salzsäure  erleidet 


XL. 

üeber  die  Producte  der  Oxydation  der  Tolnolsulfosäure 

durch  fichmelzendefi  Kall 

Von 

Ii.  Barth. 

(A.  d.  69.  Bde.  d.  SitstmgBber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiiseiiseh.  ca  Wien. 

II.  Abth.  18S9.) 

Erhitzt  man  toluolsulfosaures  Kali  mit  überschüssigem 
Kalihjdrat  bis  zum  Sebmelzen  des  letzteren ,  so  beobachtet 
man  nach  einiger  Zeit  in  der  Sehmelze  vereinzelte  dunklere 
Punkte  und  Flecken,  die  sich  rasch  vermehren.  Wenn  man 
in  diesem  Stadl  am  den  Process  unterbricht,  und  die  mit 
Schwefelsäure  übersättigte  Masse  mit  Aether  auszieht,  so 
Mnterl&sst  derselbe  nach  dem  Verdunsten  eine  dunkelbraune 
ölige  Masse,  in  der  naeh  einigen  Stunden  sich  Krystallansätze 
zeigen.  Destillirt  man  diese  Masse  ftlr  sich,  so  erhält  man 
ein  ziemlich  farbloses  Gel  vom  Gerüche  des  Phenols,  das  mit 
fiiseachlorid  eine  intensiv  violettrothe  Farbenreaetion  giebt 
Aach  in  diesem  Destillate  bemerkte  man,  namentlich  in  den 
letzten  I^artien,  häutig  Krystallansätzc.  Dieses  Oel  hielt  ich 
für  Kresol ,  zumal  der  Siedepunkt  desselben  annähernd  mit 
dem  des  Kresols  übereinstimmte.  Die  Analysen  aber  zeigten, 
dass  hier  ein  Gemisch  vorliegen  musste. 

In  der  That  enthält  das  ursprüngliche  Produet  mehrere 
Körper:  Paraoxybenzoesäure,  Salicylsäure ,  Kresol  (wahr- 
scheinlich in  zwei  isomeren  Modificationeu)  und  etwas  Phenol. 

Zur  Trennung  dieser  Körper  wurde  folgender  Weg  ein- 
geschlagen. Die  ganze  naeh  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
hinterbleibende  Masse  wird  zunächst  mehrmals  mit  kohlen- 
saurem Ammon  durch gescbtttteit,  die  ammoniakalischc  Lö- 
sung von  dem  Ungelösten  getrennt  und  bis  zum  Verschwinden 


Digitized  by  Google 


284  Barth :  lieber  die  Producte  der  Oxydation  der 

der  alkaliscben  Reaction  gekocht  (wobei  übrigens  stets  der 
Geruch  nach  Phenol  auftritt),  dann  mit  Salzsäure  versetzt  und 
mit  Aetber  ausgeschüttelt 

Der  Aether  hinterlässt  nach  dem  VerdunsteD  noeh  etwas 
gefärbte  Krystalle,  die  dnreb  Kochen  mit  Tbierkoble  and 
nochmaliges  Umkrystallisiren  vollkommen  farblos  erhalten 
werden  können. 

Schon  mit  freiem  Auge  Hessen  sich  darin  zwei  versohie* 
dene  Formen  erkennen:  lange,  dflnne  Nadeln  und  kürzere 
dicke  Prismen.  Eine  mechanische  Trennung  der  beiden  ^ 
Körper  schien  nicht  wobl  möglich,  und  da  dieselben  nach  | 
dem  äusseren  Ansehen  in  der  £isenreaetion  ein  Gemisch  von  | 
Salicyls&ure  und  PanioxyhenzoSsäure  zu  sein  scbeiiien,  so  I 
wurde  /ini-iclist  versucht^  die  beiden  Säuren  duicli  fractionirte  , 
Krystallisation  zu  trennen. 

In  derThat  bestanden  die  bei  nochmaligem  Umkrystaili* 
siren  zuerst  anschiessenden  Erystalle  fast  nur  aus  Paraoxy* 
benzoesäure,  während  die  zweite  und  dritte  Krystallisation  ; 
wieder  ein  Geraisch  beider  Körper  lieferte.  Der  Grund,  | 
warum^die  viel  leichter  lösliche  Paraoxy benzoesäure  dennoch 
zuerst  auakrystallisirt,  liegt  offenbar  darin,  dass  sie  ihrer 
relativen  Menge  nach  weit  ttherwiegend  ist. 

Die  zuerst  erhaltenen  Krvstalle  wurden  wiedcrliolt  um- 
krystaliisirt  und  auf  diese  Weise  ein  Körper  in  blendend 
weissen,  ziemlich  grossen  Prismen  erhalten,  der  alle  Eigen- 
schaften der  Paraoxyhenzo^säure  besass. 

Mit  Eisenchlorid  gab  er  eine  gelblichbräunliche  Filrbimg, 
wurde  von  Metallsalzen  nicht  gefällt,  sein  Schmelzpunkt  lag  ; 
bei  210*^.   Die  lufttrockene  Substanz  gab  bei  100<>  getrocknet 
11,6  p.O.  Wasser,  die  getrocknete  bei  der  Verbrennung  60,8 
p.G.  Kohlenstoff  und  4,3  p.C.  Wasserstoff» 

C7HCO3  Gef. 
C  ö0,9  60,8 
H      4,3  4,3 

OjHeOs  +  BiO  o«r. 
HtO     11,5  tl,S 

Um  nun  die  Salicylsäure,  deren  Anwesenheit  wegen  der 
prachtvoll  violetten  ßisenreaction  der  später  anschiessenden 
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Krystalle  sehr  wahtscheislicb  war »  nachzuweisen  ^  digerirte 
\A  das  ganze  Gemiseh  *)  mit  einem  Ueberschusse  von  Kalk« 

milch,  wobei,  wie  Grübe  gefunden  hat,  sich  calcinmsalicyl- 
saures  Calcium  bildet,  das  wegen  seiner  beh\veriötiUchkeit 
sieh  ausscheidet  I  während  das  nnter  diesen  Umstdnden  ent- 
stehende Salz  derParaoxybenzo^ftare  viel  leichter  löslich  ist 

Die  Masse  wurde  filtrirt,  das  auf  dem  Filter  Gebliebene 
mit  heissem  Wasser  oaehgewaschen ,  in  Salzsäure  gelöst  und 
mit  Aetber  mehrere  Male  ausgescbttttelt  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Aethers  hinterblieb  ein  krystallinischer  Rttck- 
Btand,  der  ans  Wasser  krystallisirt,  zolilange,  farblose,  dünne 
Nadeln  ansetzte,  in  ihrem  äusseren  Habitus  voUkuiunien  den 
Formen  entsprechend,  wie  sie  die  Saiicylsaure  unter  diesen 
Bedingungen  zeigt 

Die  Reaction  mit  Eisenchlorid  und  der  Schmelzpunkt 
derselben,  der  bei  156"  lag:,  Hessen  keinen  Zweifel  über  die 
Identität  derselben  mit  balicyisäure.  Eine  Elementar  an  alyse 
konnte  ich  der  geringen  Menge  des  vorhandenen  Materials 
wegen  nicht  anstellen. 

Das  vom  calciumsalicylsaureu  Calcium,  sowie  vom  tiher- 
sehttssigen  Kalk  getrennte  Filtrat  lieferte  nach  dem  Ansäuern 
und  Behandeln  mit  Aether  noch  eine  gewisse  Menge  Para- 
oxybenzoSsäure,  die  nach  dem  Umkrystallisiren  rein  weiss 
erschien  und  dureh  Zusatz  von  Eiseuchlorid  kaum  eiuen  Stich 
ins  Röthliche  erhielt 

Die  von  kohlensaurem  Ammon  nicht  geK^ste  dunkelge- 
färbte  Massen  welche  Eresol  enthalten  sollte,  wurde  in  Kali 
gelost  und  mit  Salzsäure  gefällt  Da  die  sich  ausscheidenden 
Oeltröpfcben  nicht  leicht  zu  vereinigen  waren,  wurde  die 
Flttfisigkeit  ebenfalls  mit  Aetber  geschüttelt,  der  ätherische 
Auszug  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt,  der  Aether 
im  Wasserbade  veijagt,  und  der  Rückstand  für  sich  destillirt 


•)  Diest  y  (ii misch  enthiiit  noch  eine  s(  hr  geringe  Menge  durch 
Blciziickcr  lüllbarer  bubstanz ,  die  man  vor  i lern  Behandeln  luit  Kalk-, 
milch  eiitferiit'Ti  Unrui,  obwohl  ihre  Anweseiiiieit  auf  den  Gang  des  Pro- 
cessea  keinen  hinderndeu  Einfluss  ausübt  Sie  giebt  eine  bräuniichrothe 
Kiscnreaction,  »her  die  erhaltene  Qaaiititüt  gestattete  keine  nähere 
Unteisuehttog. 
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£b  ging  Dur  gelbliehes  Oel  Tom  Oeruchd  des  PhenolB  ttber, 
das  beim  Rectifieiren  keinen  Gonstantea  Siedepunkt  zeigte 

und  mit  dem  seiner  nicht  grossen  Menge  wegeu  keine  fra- 
ctionirtc  Destillation  vorgenommen  werden  konnte. 

Zwei  filementaranalys^  gaben  Gehalte  von  C  und  H, 
die  zwieehen  denen  dea  Kresols  und  Phenols  lagen. 

Da  nun  das  Oel  seiner  Entstehung  naeh  wahrsch einlieb 
ausser  Phenol  zwei  isomere  Körper,  C^H^O,  enthielt,  so  musste 
auf  seine  Reinigung  unter  diesen  Umständen  verzichtet 
werden.  —  Es  gelang  nieht  die  Bedingungen  au  finden^  unter 
denen  das  toluolsnlfosaure  Kall  Yomehrolieb  Kresol  oder  die 
zwei  Säuren  liefert.  Durch  sehr  gelindes  Erhitzen  wurde  das 
toiuolsulfosaure  K.ali  gar  nicht  zersetzt,  und  so  wie  liea- 
ction  eintrat,  waren  auch  immer  schon  die  Säuren  gebildet 
Da^'c^  t  n  konnte  selbst  durch  sehr  langes  Schmelzen  der  Ölige^ 
nach  Phenol  riechende  Körper  Dicht  cutferüt  werden.  Da 
nun  Paraox^benzoesäure  sowohl  als  auch  Salicylsäure  beim 
Schmelzen  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  Kalihydrat 
auch  nach  längerer  Zeit  sich  nicht  merklich  in  Phenol  und 
Kohlensäure  zersetzen,  so  kann  das  gebildete  Phenol  mög- 
licher Weise  einer  geringen  Menge  von  Benzol  im  verwen- 
deten Toluol  *)  seinen  Ursprung  verdanken. 

Ich  werde  zunächst  versucheui  die  zwei  isomeren  Toluol- 
sulfosäuren,  die  sich  ursprünglich  bei  der  Behandlung  von 
Toluol  mit  Schwefelsäure  gehildet  haben  niussten,  zu  trenneu 
und  rein  darzustellen  j  da  bisher  nur  das  Gemisch  beider  als 
einheitlicher  Körper  bekannt  und  beschrieben  war.  Ich  werde 
weiter  versuchen,  die  Zersetzung  derselben  durch  Kalihydrat 
so  zu  leiten,  dass  die  Ausbeute  an  Kresol  eine  eiui^crmaassen 
bedeutende  wird,  um  die  so  entstandenen  Körper  mit  den 
schon  bekannten  Kresoien  yerglelchen  zu  könn^ 

Es  wäre  femer  interessant  zu  erfahren,  ob  bei  Zersetzun* 
gen  von  mit  SHO;),  Br  ttc.  substituirten  Homologen  des  Ben- 
zols durch  Kali  unter  gewissen  Bedingungen  neben  der  £ia- 


DüB  Toluol  war  hhs  der  cliemischen  Fabrik  von  Troiu m sdorfl' 
in  Erfurt  bezogen  uuU  vor  seiner  Verwendung  nocliujaia  rectihdrt 
worden. 
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ftbrang  von  OH  aueb  eine  oder  mebrere  Seiteoketten  oxydirt 
Verden,  und  ob  in  diefler  Beziehung  irgend  welche  Oesetz- 

mäsBigkciten  aufgefunden  werden  können 


XLI. 

Ueber  den  Feirocyan-  und  Femdcyanverbindungen 

analoge  Cyaadoppelsalze. 

Descaiups  beschreibt  (Oompt.  reud.  t.  67,  p.  330)  die 
Darstellung  und  die  Eigenschaften  einiger  neuer  Gyan- 
doppelealze. 

Es  ist,  durch  die  Arbeiten  von  Gmelin,  schon  länger 

bekannt,  das»  das  Kobaltcyanllr,  CoCy,  sich  in  Cyankalium 
löst,  dass  die  Flüssigkeit  Sauerstoff  absorbirt  und  auf  diese 
Weise  sich  Kobatideyankaiiam  bildet  Obgleich  sich  mit 
Bieherheit  voraussehen  Hess,  dass  der  Bildung  des  ebenge- 
uaiintcn  Salzes  die  von  Xdlialtocvaiikiiiiuni  vorausgeht,  so 
war  dieser  Kürper  doch  bis  jetzt  nicht  dargestellt  \  Vf.  giebt 
folgenden  Weg  zu  seiner  Bereitung  an«  Giesst  man  eine  con- 
eentrirte  LOsung  yon  Cyankalium  in  ein  GefUsSi  weiches 
KobaltcyanUrhydrat  enthält,  so  dass  letzteres  im  Ueberschuss 
bleibt  uud  keine  Tempeiaturerhöbung-  stattfindet ,  so  erhalt 
man  eine  grUnlicbe  Flüssigkeit,  welche  eine  einfache  Auf- 
lösung von  Oyankobalt  in  Cyankalium  ist  Ueberlässt  man 
diese  Flüssigkeit  sich  selbst,  so  wird  sie  an  der  Oberfläche 
von  gebildetem  Kobaltidcyankaiium  roth  und  zugleich  schlägt 
sich  ein  grünes  Pulver  nieder,  welches  aus  einer  Verbindung 
von  Kobaltocyankobalt  und  Kobaltocyankalium  besteht 

Fttgt  man  jedoch  einen  geringen  Ueberschuss  von  Cyan- 
kalium hinzu,  SU  erhält  mau  bald  eine  von  Kobaltocyankalium 

*)  Würtz  hat  bekanntlich  früher  schon  aus  Xylol  2wei  isomere 

riiciiole  dargestellt  und  in  neuester  Zeit  auch  Pott  aus  Cymol  auf 
diese  Weise  ;-?-Thymüi  erhalten,  in  keinem  i  alle  geschieht  aber  einer 
dabei  sich  bildenden  Säure  Erwithnung.  Dagegen  haben  ebenfalls 
ganz  vor  kurzem  Fittig  und  iloogewerff  bei  der  Oxydation  des 
mesitylensulfosauren  Kalis  Oxymesitylensäure  erhalten,  al^o  auch  die 
Oxydation  einer  Seitenkette  beobachtet. 
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roth  gefärbte  Lösang.  Bei  der  Operation  hat  naan  jede  Er- 
höhuDg  der  Temperatur  zu  vermeiden  und  muss  das  Gefäs» 
zu  dem  Zweck  mit  Eis  umgeben,  da  die  Flüssigkeit  sich  sonst 
unter  Etitwickelung  von  Wasserstoff  rasch  entfärbt 

Wird  die  Ltfsung  unter  der  Luftpumpe-  rageh  verdampf^ 
BÖ  erhält  man  am  Rande  des  Gefftsses  einige  wenige  Nadeln 
des  Salzes,  wülueiul  der  grösste  Theil  sich  zersetzt.  Um 
grössere  Mengen  desselben  zu  erhalten,  fällt  man  die  wässrige 
Lösung  mit  Alieohol;  wäseht  den  Niederschlag  einige  Mal  mit 
gewöhnlichem  Alkohol  aus  und  löst  in  sehr  wenig  Wasser, 
aus  welchem  das  Salz  auskrystallisirt.  Das  Kubaltocyan- 
kalium  ist  roth ,  sehr  zerfliesslich  und  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether ;  es  zersetzt  sich  an  der  Luft,  hält  sich  jedoch  gut 
unter  Alkohol  Die  Lösung  zersetzt  sieh  beim  Koehen  in 
Kobaltidcyankalium  und  Kobaltsesquioxyd ;  eine  Spur  Kali- 
lauge befördert  diese  Reaction.  Oyaukaiium  bewirkt  sie 
augenblicklich. 

Kobaltoeyan*  Natrium  und  -Baiyum  besitzen  dieselbe 
Farbe.  Mit  Metalllösungen  giebt  das  Ealiumsalz  folgende 
Eeactionen : 

Schwefelsaures  Zink  fällt  röthlich;  ' 

Schwefelsaures  Mangan  fällt  fleischfarben ; 

Essigsaures  Blei  f^lt  gelb ; 

Quecksilberoxydsalzc  füllen  orange ; 

bchweteisaures  Kadmium  fällt  rosaroth. 

Giesst  man  in  eine  concentrirte  Lösung  you  salpeter- 
saurem Kobalt  eine  dureh  Kali  kaustisch  gemachte  Lösung 
von  Oyankalium,  so  entsteht  der  schon  oben  erwähnte  grüne 
Niederschlag. 

Co,KCy3«CoCy3j^^. 

Derselbe  Körper  bildet  sieh  beim  Uebergiessen  von 

Kobaltcyanürhydrat  mit  einer  Lösung  von  kaustischem  Kali. 
Er  ist  unlöslich  in  Wasser^  sehr  löslich  in  Cyankalium 
und  gut  getrocknet  sehr  wenig  Teränderlich.  Bekanntlieh 
werden  die  Ferrideyanverbindungen  dureh  Natriumamalgam 

in  FerrocyauvcrbindungeD  uingewandelt  und  bat  Vf.  diesen 
Weg  auch  mit  Erfolg  angewandt^  um  die  dem  Ferridcymi 
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entspreebendenYerbindnngeiiTon  Mangan,  Kobalt  und  Chrom 

in  die  dem  Ferrocyan  entsprechenden  umzuwandeliL  Die 
MaDgan-  und  Kobalt  Verbindungen  könueu  leicht  erhalten 
werden. 

Wird  eine  Lösung  von  Chromideyankalium  mit  Natrium- 
amalgam  behandelt)  so  wird  die  Lösung  durch  die  Entstehung 

Ton  Chroinucyankfilium  rasch  roth,  zersetzt  sich  jedoch  sehr 
leicht  Vf.  hat  den  entstehenden  Körper  bis  jetzt  nicht  genau 
fltadirt  und  giebt  nur  folgende  Beactionen,  die  er  mit  Metali- 
Ifteungen  bervorbringt,  an : 

mit  Ziuksalzen  fällt  er  rothbrauu  j 

mit  Chromsalzen  grUn; 

mit  Kobaltsalzen  roth ; 

mit  Mangansalzen  grttn. 


XLU. 

Ueber  L^giruDgen  von  Kupfer  und  Zimu 

Ueber  die  Dichte  ^  Schmelzbarkeit  und  Scheidung  ver- 
schiedener Legirungen  von  Kupfer  und  Zinn  theilt  Biche 

(Compt.  rend.  t.  67,  p.  11 38)  Folgendes  mit. 

JHchie,  Die  Bestimmungen  der  Dichte  wurden  zuerst  filit 
Barren  von  50 — 60  Grm.  Gewicht  angestellt)  jedoch  später, 
da  betrftchtliche  Abweichungen  in  der  Textur  der  Leerungen 
sich  zeigten,  wurde  das  Pulver  der  Substanzen  benutzt.  Nach- 
folgende Tabelle  zeigt,  dass  die  Zusammeuziehung  von  den 
an  Zinn  sehr  reichen  Legirungen  bis  zu  der  Verbindung, 
BnOnj,  mit  dem  Eupfergehalte  ziemlich  regelmässig,  von  da 
an  aber  rascher  zunimmt,  um  bei  der  Legiruug  SnCu3  ein 
Maximum  zu  erreichen.  Bei  weiterer  Vermehrung  des  Kupfer- 
gehalts vermindert  sich  die  Dichtigkeit  bis  zur  Legirung 
SnCuj  und  steigt  dann  wieder,  ohne  jedoch  auch  bei  den 
knpferreichsten  Bronzen  die  Dichtigkeit  der  Legirung  SnCU| 
wieder  zu  erreichen. 
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Dichte  der  Kupfer  -  Zinn  -  Legirungen. 


Formel  der 
Lsginmg 

ProccDtischü 
Zvaumvamf 

Dichte 

der 
Bftrrsn 

Dichte  des  Palym 

Bere«))- 
IMohte 

DUreMU 

SDeCa 

Sn 
Cu 

90,27 
9,73 

7,52 

7,23, 
7,32' 

7,28 

7,43 

—  0,15 

SD4CU 

Sn 
Ca 

88,16 
11,84 

7,50 

7,04 1 
7,581 

7,31 

7,46 

—  0,15 

Sn 
Ca 

84,19 
15,21 

7,53 

7,43 
7,44l 

7,44 

7,50 

—  Ü,U6 

SntCa 

Sn 

Cn 

78,79 
21,21 

7,74 

7,8  Ij 
7,84i 

7,83 

7,58 

+  0,25 

SsOn 

Cu 

C5,0l 
34,99 

8,12 

7,93  ( 
7,87  1 

7,90 

7,79 

+  0,11 

Sn 
Ca 

55,33 
44,67 

8,30 

8,00 
8,11 

8,06 

» 

7,93 

+  0,13 

SnCui 

Sn 
Ca 

48,16 
51,84 

8,57 

8,07 1 
8,23 1 

•  8,15 

8,04 

+  0,11 

SnCoi 

Sn 

Cu 

38,21 

61,79 

8,96 

8,86- 
8,93- 

8,84—8,99/ 

[8,91 
8,92-8,90i 

8,21 

+  0,70 

SnCo« 

Sn 

Cu 

31,72 

G8,28 

8,80 

• 

8,65- 
8,80 

-8,85 1 

8,32 

+  0,45 

Ca 

27,09 
72,91 

8,87 

8,73- 
8,51- 

8,62 

8,40 

+  0,22 

SdCu« 

Sn 
Cn 

23,69 
76,31 

8,91 

8,54 
8,77 1 

8,65 

8,46 

+  0,19 

SnCn, 

Sn 

Cu 

20,98 

79,02 

8,90 

8,67 
8,77* 

;8,72 

8,50 

+  0,22 

1911 VM0 

Sn 
Cu 

18,85 
81,15 

9,06- 
8,83 

8.54 

4-  0^0 

SnCato 

Sn 
Ca 

15,67 
84,33 

8,83 

8,72- 
8,98- 

-^'^^!8,87 
-8,73»  ' 

8,60 

+  0,27 

SnCu,5 
Kanonen- 

Sn 
Cn 

11,00 
89,00 

8,80 

8,97- 
6,81 

-^^'H  8,84 

8,69 

+  0,15 

metall 

Sehdäimg,  Die  Trennung  dieser  Legirungen  in  versehie-  1 

dene  Verbindungen  im  Moment  ihres  Erstarrens  ist  weniger  1 

beträchtlich,  als  bei  den  Kupfer- SilberlegiruDgen.     Um  j 

diese  Eigenthttmlicbkeit  festzustellen,  muss  mau  die  Masse  | 


Cecb :  Brocat'KrystallfarbeQ  aus  Gümmer. 


291 


im  Erstarrungsmomeut  bewegen,  um  die  schon  gebildeten 
Krystalle  von  dem  nocb  flüssigen  Theile  zu  trennen.  Folgende 
fiasaltate  wQrden  mit  einem  Producta  welches  ia  einer  Masse 
Ton  1000 — 1200  Grm.  Gewicht  zuletzt  flüssig  geblieben  wftr, 

eriialten : 

Formel  der      Gewicht  de»  berecU-      Gewicht  de«  gefun- 
Verbindmig  D6ten  Sin»  dfloen  Ziniu 

SosCu  90,27  98,50 

SusCa  84,79  96,99 

SntCn  78,79  94,40 

SnCo  65,01  82,83 

SnOiii  46,49  50,42 

SnCi^  37,S7  37,29 

SnOh  31,72  31,15 

SnClls  27,09  27,76 

SnCo«  23,69  25,17 

SnCor  19,98  24,85 

SnCut  18,85  24,62 

SnCiiio  15,67  24,50 

SnCujB  11,00  14,35 

Schmelzbarkeit,  Um  die  Scbmelzbarkeit  der  Legirungen 
za  bestimmen,  wurde  ein  thermoelektrisches  Pyrometer  von 
Platin  und  Palladium  benutzt 

Aus  verschiedenen  A^ersuchen,  die  Vf.  angestellt,  folgt, 
das»  der  Erstarrungspunkt  der  Legirungen  SnCuj  und  SuCu^ 
bei  einer  Temperatur  zwischen  dem  Schmelzpunkt  des  Anti- 
mons und  dem  Siedepunkt  des  Kadmiums  liegt 


XLm. 

Brocat-KEystaUfarben  aus  Glimmer. 

Br*  Carl  Otokar  Cech  in  Prag. 

In  Deutschland  wurden  schon  mehrmals  Versuche  ange- 
atellt,  um  den  Glimmer  durch  Umwandlung  in  bronzeartige 
Farben  zu  verwerthen.  Schwartze  in  London  und  Piller 
in  Wien  stellen  lum  dieselben  fabrikmässig  dar,  wodurch 
der  Verwerthung  des  Glimmers  ein  neues  Feld  offen  steht 
Der  Glimmer  wird  zu  diesem  Behufe  in  Pochwerken  zerklei- 
nerty  gemahlen,  mit  Salzsäure  ausgekocht,  durch  Auswaschen 
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mit  Wasser  ron  der  anhängenden  Säure  gereinigt  und  mit 
Sieben  der  GrOsse  nach  in  mehrere  Sorten  eingetheilt  Die 
so  präparirten  Glimmerschuppen  haben  einen  schönen  Glas- 
glanz, ein  silberartiges  Ausehen  und  führen  im  Handel  den 
Namen  ßrocat-Krystaltfarben  oder  Giimmerbronze.  Es  konnnen 
4  Sorten  silberweisser  und  geerbter  Broeate  in  den  Handel, 
welehe  je  nach  der  Grösse  der  Liamellen  sorlirt  werden.  Die 
Vorzüge  dieser  Broeate  sind  folgende; 

1)  Enthalten  dieselben  durchaus  keine  der  Gesundheit 
schädlichen  Bestandtheile. 

2)  Besitzen  dieselben  Metall-Lustre  wie  die  Metallbroeate, 
ja  Ubertreffen  solche  noch  vielfach  an  Farbenpracht. 

3)  Ist  Braun,  Blau,  Schwarz,  Grün  und  Kosa  ebenfalls 
in  seltenem  Glänze  vertreten,  was  bekanntlich  bei  den  Metall- 
brocaten  nicht  der  Fall  ist 

4)  Verhalten  sieh  diese  Broeate  gegen  Sehwefelaus- 
dunstungen  \  ()]lkommen  neutral,  Eigenschaften,  welche  den 
Metall-Brocaten  abgehen. 

Die  Silberbrocate  widerstehen  allen  bei  ihrer  Anwen- 
dung  nur  denkbaren  Agentien,  die  ttbrigen  KOancen  sind  mit  j 
soliden  im  Lichte  haltbaren  Farben  erzeugt,  und  verändern  ' 
deshalb,  auch  der  feuchten  Luft  exponirt,  gegenüber  deu 
Metall  *  Brocaten  ihre  Farbentüne  nieht    Beim  Export  be- 
dürfen sie  daher  auch  nicht  der  kostspieligen  Blechverpaekung.  i 
Ferner  ist  das  specifische  Gewicht  ein  uü^'cineiii  geriiii^-cs  und 
daher  die  Ergiebigkeit  bei  jedweder  Anwendung  eine  äuBserst  , 
Yortheilhafte. 

Anwendung,    Im  Allgemeinen  sind  diese  Broeate  nielit 
nur  anwendbar  för  die  meisten  Metall-,  Holz-,  Glas-,  Papp-, 
Gyps-,  Galanterie-,  Spiel-  und  Nutzgegen stände,  wie  womöglich 
in  der  Farbentechnik,  in  der  Blumen-,  Buntpapier-,  Tapeten-, 
Siegel-  und  Flaschenlackfabrikation,  in  der  Schreinerei  und  { 
Malerei  (namentlich  Theaterdecorationen) ,  sondern  überhaupt  i 
da,  wo  seither  die  bekannten  Meta  l  ll)rocate  Verwendung  l'uuden.  ^ 
Bei  dem  Auftragen  der  Broeate  auf  irgend  welche  Körper  ist  ] 
es  zunächst  gut,  diese  mit  einem  dem  zu  wählenden  Broeat  \ 
ähnlichen  Farbstoffe  zu  überstreichen,  z.  K  ist  für  Silber  ein  S 
deckender  Untergrund  von  Bieiweiss,  fUr  Blau  ein  solcher 
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TOD  Ultramarin  angeKeigt.  Dieselbeii  eignen  sieh  gleieh  Tor> 
ibeilhaft  für  Leimfarben  oder  Oelanstrleb.  Im  eisteu  1  alle 
reibt  man  die  Grundfarbe  mit  Glycerinleiiii  (i  Tb.  Leim,  1  Th. 
Gljcerin)  ab  und  trägt  sie  auf.  Auf  diesen  Untergrund  bringt 
man,  wenn  derselbe  erhärtet  igt,  das  Bindemittel  für  das 
Broeat,  welches  am  yortbeilbaftesten  ans  Eiemlieh  eoneen» 
trirteni  Glyceriuleim  oder  Glyeeriukleister  (4  Th.  Stärke,  1  Th. 
Glyceriu)  besteht,  siebt  sodann  eine  genügende  Menge  Brocat 
darüber,  läset  eiroa  V4  Stunde  ruhig  stehen  und  nimmt  sodann 
mit  einer  weichen  Bürste  den  üeberflnss  yon  Brocat  hin- 
weg. Wünscht  man  die  Brocate  glatt  auflieis^end,  so  wird 
das  Aohiifteiuie  einfach  mit  einer  entsprechenden  Walze  an- 
gedrückt. Bei  Oelanstrichen  verwendet  man  als  Bindemittel 
am  yortbeilbaftesten  Damar-  oder  hellen  Copallaekf  nur  muss 
derselbe,  bevor  man  Brocate  darauf  bringt,  so  wie  bei  Bronzen, 
80  weit  getiucknet  sein,  dass  er  gerade  nur  noch  klebt. 

Derart  behandelte  Gegenstände  gewinnen,  besonders 
wenn  dieselben  zum  Schlüsse  noch  mit  einem  entsprechenden 
Spiritns-Damar-  oderCopallack  ttberzogen  werden,  einLnstre 
wie  solches  bisher  an  Tiacht  und  Dauerhaftigkeit  noch  nicht 
erzielt  worden  ist.  üeberzieht  man  z.  B.  Gegenstände  be- 
liebiger Art  mit  Asphaltlack  und  tiberstreut  sie  mit  Silber* 
brocat  nur  spärlich,  so  erhalten  sie  ein  granitartiges  Aus- 
sehen. Diese  Krystallfarben  sind  zu  empfehlen  fUr  Buutdi  uck 
aller  Gewebe,  wobei  sie  durch  ihr  Feuer  die  theuren  bisher 
angewendeten  schweren  buntgefärbten  Lyoner  Draht-  und 
Glasfltanbfabrikate  verdrängen  dürften.  Für  Tapeten-  und 
BuDtpapierfabriken :  Auch  bei  dieser  Anwendungsart  ist  ein 
düuuer  deckender  Gl  Ulidanstrich  mit  Glycerinleim  (bei  farbigen 
Brocaten  mit  dem  zu  Veloutö-Tapeten  gebräuchlichen  Dicköl) 
nötbig,  während  als  Bindemittel  reiner  Glycerinleim  oder 
solcher  mit  Stärkekleister  vereinigt  zu  empfehlen  ist  Zu 
wasserdichicu  rapieren  dient  ein  fetter  Copallack.  Als  Luter* 
und  Zwischenlagen  bei  der  farbigen  Gelatinebereituug  ange- 
wendet, erzielt  man  durch  diese  Brocate  prachtvolle  Kry- 
stallisationen,  die  sich  als  Enopfeinlagen  und  zum  lieber- 
riehen  der  mannigfachsten  Gegeastände  eignen. 

Zur  Siegel-  und  Flaschenlackfabrikation  sind  diese  Bro- 
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cate  besonders  geeignet,  weil  sie  die  Hitze  des  schmelzenden 
Harzes  Tcrtragen ,  ohne  an  ihrem  Lustre  Einbusse  zu  leiden. 

Zu  Theaterdecorationen,  namentlich  zu  Goldregen, 
Schnee  etc.  empfiehlt  sich  diese  Novität,  schon  wegen  des 
geringen  specifischen  Gewichts  und  billigen  Preises.  Auch 
können  farbige  Porcellan-  und  Glasgegenstäudc  durch  noch- 
maliges Erhitzen  bis  zur  Schmelzung  der  Glasur  mit  den 
Silberbrocaten  überzogen  werden.  Die  Blumenfabrikation 
bedarf  wohl  nach  dem  Gesagten  keiner  besonderen  Winke, 
und  dürttcn  die  nur  theilweise  angeführten  Verwendungen 
dargethan  haben ,  dass  diese  Novität  sowohl  der  Industrie^ ' 
wie  dem  Handel,  Gegenstand  des  Interesses  sein  dürfte» 

Die  von  mir  und  Herrn  Ludwig  Schneider  ausge- 
führten Analysen  ergaben,  dass  die  Brocate  mit  folgenden 
Farben  hergestellt  sind : 

1)  Boso.  F.  Blass  in  einem  Absud  der  CochenUTe  gettrbi 
In  heissem  Wasser  ist  der  Farbstoff  vollständig  löslich,  der 
Glimmer  entfärbt  sich,  die  Farbstoff lösung  wird  durch  Ammo- 
niakzusatz und  Salzsäure  bläulich  gefärbt. 

2)  Carmmm.  4  F.  In  heissem  Wasser  löst  sich  der  Farb- 
stoff grösstentheils,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  wird  derselbe 
zerstört,  mit  Salzsäure  versetzt  gelblich  gefärbt;  ein  Theil 
des  Farbstoffs  löste  sich  in  Weingeist  mit  rother  Farbe ,  die- 
selbe zeigte  einen  Stich  ins  Blaue;  Ammoniak  zerstörte  aber- 
mals den  Farbstoff  \  es  wurde  also  zur  Fabrikation  das  bläu- 
liche Fuchsin  verwendet 

?,)  Hochroth.  F.  Schöne  rothbraunc  Schuppen  darstel- 
lend; heisses  Wasser  löste  Fuclisin,  der  Rest  blieb  braun, 
worauf  Weingeist  einen  rothbraunen  Farbstoff  löste,  derselbe 
wurde  nach  Zusatz  von  Ammoniak  röthlichgelb,  mit  Salzsäure 
citronengelb  gefärbt.    Das  Pigment  war  Ilavaiinahrmm. 

4)  Violett.  4  F.  Wasser  löste  sehr  wenig  des  Farbs tolles, 
mit  Essigsäure  versetztes  Wasser  löste  alles  Pigment.  Ammo- 
niak wirkte  entfärbend,  Salzsäure  färbte  die  Lösung  gräulich, 
dann  gelb.  —  Der  Farbstoff  war  Hofmann's-Violett, 

•5)  Jldlhian.  4  F.  Der  Farbstoff  löste  sich  weder  in 
reinem  noch  in  angesäuertem  Wasser,  auch  nicht  in  Wein- 
geist; das  einzige  Lösungsmittel  war  Oxalsäure;  die  ttbrigen 
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Reactionen  liessen  mit  Sicherheit  auf  die  Anweuduu^  von 
Berlmerhlau  schliessen. 

6)  Dimkelhlau.  4  F.  In  reinem  Wasser  löste  sich  nur 
wenig  Farbstoff,  in  angesäuertem  Wasser  etwas  mehr  mit 
violettrother  Farbe ;  mit  Ammoniak  warde  die  LOsmif^  toII* 
ständig  entfärbt,  mit  Salzsäure  blau  gefärbt.  Die  Giimiuer- 
schuppcu  bliebeu  blau  und  gaben  den  Rest  ihren  Farbstoffs 
an  Weingeist  ab;  diese  Lösong  färbte  Ammoniak  Tiolett, 
dann  roth  und  zuletzt  röthlich ;  mit  Salzsäure  färbte  sie  sich 
gl"  üülich.  Der  Farbstofl'  scheint  entweder  ein  wenig  gereinigtes 
Amiinblau  oder  bloss  Girard's 'Violett  zu  sein. 

7)  und  8)  Heüfffim.  F.  und  Dunkelgrün.  F,  Der  Farbstoff 
beider  Broeate  löste  sich  nieht  in  Wasser,  wohl  in  Weingeist 
und  ergab  die  Reactionen  eines  Gemisches  von  Aniiinblau  und 
Curcwna ;  bereitet  man  sich  nämlich  eine  weingeistige  Lösung 
des  Farbstoffes^  yerdtlnnt  dieselbe  und  versetzt  mit  Ammoniak, 
so  erhält  man  einen  rothbraunen  Niederschlag,  welcher  auf 
Cnreuma  schliessen  lässt 

9)  Violblau.  4  F.  Der  Farbstoff  löst  sich  sehr  wenig  in 
Wasser,  in  Weingeist  ist  er  ganz  unlöslich,  vollständig  lös- 
lich in  Tcrdttnnter  Salzsäure  mit  rothTioletter  Farbe.  Der 
Farbstoff  ist  in  fein  pulyerisirter  Form  mit  den  Glimmer- 
scliuppen  mechanisch  gemengt.  Mit  Oxalsäure  gekocht,  wurde 
das  angewendete  lieizmittel,  als  unlösliches  Oxalat  entfernt, 
worauf  die  saure  Lösung  die  Reaetionen  des  Blauholzes  ergab. 

10)  StaMblaiL  4  F.  Farbstoff  in  Wasser  unlöslich;  zeigt 
dasselbe  Verhalten  in  Weingeist,  Säuren,  concentrirten  Al- 
kalien und  concentrirter  Salpetersäure.  Die  mikroskopische 
Untersuchung  ergab,  dass  der  Glimmer  mit  sehr  geringen 
Mengen  fein  pulverisirten  Inäiffs  gemischt  war. 

11)  Gold.  4  F.  und  Gold,  F.  Der  Farbstoff  beider  Broeate 
ist  in  Wasser  wenig,  in  Weingeist  etwas  mehr  löslich,  und 
ergab  zufolge  seiner  Reactionen,  dass  er  aus  Ciircuma  besteht. 

12)  Silber.  4  F.  Reiner  Glimmer  ohne  Zusatz  und  Farbe. 

13)  Dunke^aun.  F.  In  Wasser  löst  sich  mehr  Farbstoff 
als  in  Weingeist;  die  Solution  ^iübt  mit  Salzsäure,  Eisen- 
vitriol und  Bleizucker  einen  Niederschlag,  aus  welchem  man 
auf  die  Anwendung  irgend  einea  Bindenabsuds  schliessen  kann. 


Digitized  by  Google 


296  Löwe:  Uober  Bofigallussäurc. 

I 

4 

14)  Schwarz.  4.  F.  In  Wassei  und  Weiü^jeist  löst  sich  \ 
zuerst  mit  gelber  Farbe  das  Pigment  des  Blmholzesj  dessen  » 
man  sich  zum  Nttanciren  bedient  Der  Glimmer  bleibt  dunkel*  ' 
blau  gef&rbt  and  hält  einen  Lack  zurück,  welcher  mit  Oxal-  s 
säure  zersetzt,  die  lleactionen  des  Lakmus  ergab.  Das  Ke-  i 
gultat  dieser  Analyse  lieas  sieb  nur  auf  synthetischem  Wege 
erzielen«  ' 

Zum  Schlüsse  bemerke  ich,  dass  die  Namen  und  Ghiifem 

der  einzelnen  Brocate  bei  verschiedenen  Fabriken  verschie- 
den sind.  Driiekprol)en  aufPercal  ergaben  nicht  befriedigende 
Resultate,  da  die  Glimuierscbuppeu  noch  nicht  jenen  Grad 
der  Feinheit  besitzen  ^  um  mit  Metallbronzefarben  rlYalisiren 
zu  können. 


XUV. 
Ueber  Kufigalluttsäure. 

Von 

Dr.  Julius  Löwe* 

Die  von  Robiquet  schon  1836  entdeckte  Säure  ist  bis 

jetzt  wenig  (lejjrcnstand  der  Untersuchung  gewesen.  Sic  bildet 
sich  bekanntlich  beim  Erhitzen  von  1  Tb,  Gallussäure  mit 
&  Th,  ooncentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Temperatur  von 
HO**  C.  Die  zur  Bildung  dieser  Säure  nöthige  Temperatur 
liegt  jedoch  viel  niedriger,  als  sie  Kobiquet  angiebt,  denn 
schon  bei  der  Temperatur  des  kochenden  Wasserbades  lässt 
sich  die  Rufigallussäure  in  angegebener  Mischung  bereiten. 
Bringt  man  in  einen  Kolben  die  Substanzen  in  dem  Verhält- 
nisse von  1:5,  schliesst  denselben  mit  einem  gut  passenden 
Kautschukstopfen,  durch  dessen  Mitte  eine  zu  einer  feinen 
Spitze  ausgezogene  oübue  Glasröhre  geht,  welche  man  mit 
einem  Kautschukventile  leicht  schliesst,  um  das  Gemisch  vor 
Anziehung  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  zu  schützen  und 
erhitzt  nun  längere  Zeit  den  Kolben  im  IvocLcnden  W'asser- 
bade,  so  färbt  sich  die  Mischung  kurz  nach  Beginn  des  Er- 
hitzens weinroth,  dann  bald  carmoisinroth  und  bei  fortge- 
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setztem  Krwärmeu  vordickt  fii<$h  die  Lösung  uuter  iutcoigiverer 
Färbung  melir  und  mehr  and  scheidet  einen  krystallimBchen 
braonrothen  Satz  vonRufigallussänre  ans.  Man  hat  bei  dieser 

Bildimgateniperatur  die  Sicherheit,  den  Erzeugungspunkt 
weniger  leicht  zu  überschreiten,  ohne  der  ganzen  Operation 
eine  besondere  Aufmerksamkeit  zu  widmen ;  allerdings  geht 
die  Bildung  auch  hier  langsamer  von  statten  als  bei  Tempe- 
rataren ttber  tOO'^  C.  Man  bat  bis  jetzt  den  Vorgang  bei  der 
Bildung  der  Rutigallussäure  dadurch  erklärt,  dass  man  den 
Aastritt  von  2  At.  Wasser  aus  der  Gallussäure  durch  Einwir- 
kung der  Schwefelsäure  annahm  und  so  die  Rufigallussäure 
in  ein  Verhältniss  zur  Gallussäure  brachte,  wie  etwa  die 
Aconitsäure  zu  Citronensäure  u.  d^l. ;  allein  einen  Umstand, 
der  diese  angegebene  Beziehung  iraglich  macht  und  zur  Ver- 
muthang Baum  giebt,  dass  der  Bufigallussäure  ein  andere 
formeller  Ausdruck,  als  der  bis  jetzt  angenommene,  zu 
geben  ist,  hat  man  bis  jetzt  bei  der  Bildnnji^  dicsci-  interos- 
santen  Verbindung  Übersehen.  Es  ist  nämlich  die  bei  der 
Entstehung  der  Kufigallussäure  hü  aüea  Tmperaiuärm  von 
100<^  C,  an  stets  auftretende  schwefflge  Saure  und  Kohlensäure. 
Bei  der  Annahme  des  Austrittes  von  2  At.  Wasser  aus  der 
Gallussäure  durcli  die  Wasser  entzieheud  wirkende  vSchvvefel- 
•  säure  findet  die  gleichzeitig  mit  auftretende  sobweflige  Säure 
keine  befriedigende  Erklärung.  Ich  glaubte  anfänglich,  dass 
die  zum  Processe  augewendete  Gallussäure  vielleicht  nicht 
den  Grad  der  Reinheit  besessen,  welcher  erforderlich  sei,  um 
das  Auftreten  von  schwefliger  Säure  zu  verhindern  und  dass 
vielleicht  so  die  die  Gallussäure  begleitenden  kleinen  Ver- 
unreinigungen die  Schwefelsäure  in  höherer  Temperatur  zer- 
setzten und  zur  Erzeugung  von  schwefliger  Säure  Veranlassung 
gaben ;  allein  dieser  Einwurf  konnte  als  beseitigt  betrachtet 
werden,  als  sich  erwies,  dass  beim  Erhitzen  der  remsien 
Gallussäure  (welche  nach  der  ausgeftthrten  Analyse  in  100  TL 
49,500  C  und  3,57  H  ergab)  in  der  Lösung  in  Schwefelsäure 
in  dem  Verbältnisse  von  1  :  5  bei  der  Temperatur  100«  C.  des 
Wasser bades  schweflige  Säure  auftrat  und  zwar  in  um  so 
gr(Ssserer  Menge,  je  mehr  die  Farbe  der  Mischung  mit  der 
Dauer  zunahm.  Die  schweflige  Säure  konnte  man  leicht  an 
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der  eintretenden  Bläuung  erkennen,  indem  man  mit  einem 
GlasBtab,  befeuchtet  mit  jodsanrem  kalihaltigen  Stärkekleister, 
in  den  Raum  des  heiBsen  Kolbens  einging.  —  Nach  Voraus- 
Sendung  dieser  kurzen  Bemerkung  glaube  ich  auf  die  Dar- 
stellung der  Kutigallussäure,  ihre  Zusammensetzung  und  ihre 
Eigenschaften  übergehen  zu  können. 

Ein  Theil  bei  lOQOC.  getrocknete  Gallussäure  ttbergiesst 
man  in  einem  nach  angegebener  Art  zu  verschliessenden 
Kolben  mit  5  Tb.  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  und  er- 
hitzt so  lange  im  Wasserbade  (oder  bei  Temperatur  Uber 
100^  C),  bis  keine  Vermehrung  des  ausgesebiedenen  roth- 
braunen krystallinisehen  Satzes  von  Rufigallussäure  mehr  zu 
bemerken  ist.  Darauf  läset  man  den  Inhalt  des  Kolbens  er- 
kalten und  giesst  die  tiefrothe  Lösung,  zuletzt  den  Bodensatz, 
nach  und  nach  in  die  zehnfache  Menge  kalten  Wassers.  Der 
sich  ausscheidende  rothbraune  Niederschlag  wird  erst  durch 
Decantation  mit  Wasser  abgewaschen ,  dann  auf  einem  Filter 
gesammelt  und  so  lauge  mit  warmem  Wasser  abgewaschen^ 
als  das  Filtrat  Schwefelsäure  erkennen  lässt  Die  so  ge- 
wonnene Säure  wurde  neben  Schwefelsäure  getrocknet^  darauf 
mit  Aether,  ätlicrlialli^em  Weingeist,  zuletzt  mit  reinem 
90procentigen  Weingeist  in  massiger  Wärme  behandelt  und 
darauf  abermals  neben  Schwefelsäure  getrocknet.  Sie  stellt 
so  ein  sattes,  rothbraunes,  dem  amorphen  Phosphor  ähnliches 
Pulver  dar,  welches  unter  dem  Mikroskope  aus  deutlichen 
Rhomboedern  besteht.  In  kaltem  wie  kochendem  Wasser  ist 
die  Säure  kaum  löslieh,  in  kaltem  Aether  und  Weingeist  nur 
in  geringer  Menge,  den  Lösungen  eine  gelbliche  Farbe  er- 
theilend.  Beim  Erhitzen  weniger  Grade  Uber  100<»  C.  nimmt 
es  eiiie  dunklere  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  wieder  ver- 
schwindet Nach  dem  Trocknen  bei  118 — 120^  C.  erscheint 
sie  als  zartes  mehr  rostfarbenes  Pulver.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen unter  Luftabschluss  sublimirt  die  Säure  unter  theil- 
weiser  Zersetzung  mit  gelbrothen  Dämpfen ,  welche  sich  an 
den  kalten  Stellen  der  Sublimationsröhre  zu  derben  Spiessen 
von  Farbe  der  Mennige  verdichten.  Die  weingeistige  Lösung 
der  Säure  giebt  mit  essigsaurem  Eisenoxyd  und  Eisenchlorid 
eine  schwarzbraune  Färbung  ohne  Niederschlag,  mit  essig- 
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Fällungen.  Quecksilberchlorid  ist  ohne  Wirkuiijs:.  Ueber- 
giesst  man  die  in  Weingeist  suspendirte  feste  Säure  mit  einer 
weiDgeiatigen  Kalilösung,  so  verwandelt  Bich  die  rothe  Stture 
in  ein  blaasch warzes  imlÖBlieheB  EaÜBalz ,  welcbes  nach  dem 
Waschen  mit  Weingeist  und  Bebandeln  mit  Salzsäure  wieder 
unverändert  mit  rotber  Farbe  sich  abscheidet.  Mit  concen- 
trirter  wässeriger  Kalilösang  entsteht  dasselbe  blauschwarze 
untöslicbe  Kalisalz  und  eine  bräunliche  Lösung;  yerdttnnte 
Kalilösung  giebt  eine  mehr  tiefrothe  (kirsch rothe),  beim  Ver- 
dtinnen  braunrothe  Flüssigkeit,  in  welcher  durch  Einleiten 
von  Kühlensäure  ein  mehr  broncefarbcner  Niederschlag  ent- 
steht, der  unter  Wasser  nach  längerer  Zeit  eine  zinnoberrothe 
Farbe  annimmt  Die  mehrere  Stunden  nahe  bei  120®  C.  ge- 
trocknete Säure  gab  bei  der  Analyse  nachstehende  Kesultate: 

I.  u.  in.         IV.  V 

Genommen  Substans    0,3934  0,3460  0,'2490  o,2Slo  o,2728 

Gef.  KohleDBänre    0,7812  o,r)94n  o,4'JT4  0,562  0,5440 

C     0,21306  0,1892  0,13565  0,15327  0,14836 

p.c.  54,159  54,682  54,478  54,544  54,384 

Gef.  Wasser     0,095  0,0870  0,0606  0,0660  0,0664 

H     0,01055  0,00966  0,00674  0,00733  0,00738 

p.a     2,682  2,781  2,706  2,609  2,705 

mm 
0  54,449 

H  2,697 

Ein  Tbeil  der  festen  Säure  wurde  in  Wasser  suspendirtund 
mit  yerdttnnter  Kalilösun^  aufgenommen,  filtrirt  und  das  Fil- 

trat  mit  Kohlensäure  aiisgcfälU.  Der  Kiederschl.ii;-  wurde  erst 
mit  Wasser,  dann  mit  durch  Salzsäure  angesäuertem  Wasser, 
darauf  wieder  mit  beissem  Wasser  längere  Zeit  abgewaschen. 
Die  Säure  wurde  auf  diese  Art  von  mennigrotber  Farbe  aber 
in  mehr  schleimigem  Zustande  erhalten,  jedocb  unter  dem 
Mikroskope  feine  Nadeln  darstellend.  Neben  Schwefelsäure 
trocknete  sie  zu  zusammenhängenden  gerne  dem  Filter  an- 
haftenden breiten  Blättern  Ton  Seidenglanz  und  gelbrotber 
Farbe  aus,  die  zerrieben  ein  fast  zlnnoberrotbes  Pulver  gaben. 

Bei  118 — C.  getrocknet  bekommt  die  Säure  einen 
mehr  geibrothen  Ton,  der  jedocb  feuriger  ist,  als  die  Farbe 
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der  nioht  mk  Kali  behandelten  Säure.  Die  Analysen  lieferten 
nactiBtefaende  Resultate : 


I. 

n. 

m. 

Genommen  Substans 

0,247 

0,2914 

0,3212 

Ge£  Kohlensäure 

0,495 

0,5830 

0,6430 

0 

0fl3&0 

0,t59 

0,1753 

p.a 

54,656 

54,565 

54,576 

Qef*  Wasser 

0,0630 

0,07 16 

0,0758 

H 

0,007 

0,00795 

0,00842 

p.c. 

2,834 

2,728 

2,621 

Mittel 

c 

54,596 

H 

2,728 

Ich  neige  mieh  der  Ansiebt  zu,  dass  der  reinen  Rufi- 

gallus8ätiie  die  Formel  CooHgOjj  zukommt,  welcher  nacL- 
steheude  Zuaammensetzung  entspricht : 

Gef. 

In  100  Th.  -^^^  .^i^ 

1.  u. 

G»     t20       54,054       54,449     54,596  . 
He        6        2,703        2,697  2,728 
Og     96      43,243         —  — 
222  100,000 

Die  von  Robiquet  aufgestellte  Formel  028HgOie  würde 
folgeuder  Zusammensetzung  entsprechen  müssen: 

In  100  Th. 
Cn     16S  55,263 
Hg        8  2,032 
Olfl     128  42,105 
304  100,000 

Man  erbält  bei  der  Bereitung  der  Rufigallussfture  nahe 

2/3  der  angewandten  Gallussäure  als  Rotbgallussäure  wieder, 

nach  ältei'er  Angabe  zwisclien  60 — 70  p.C.  Giebt  m;iu  der 
BothgalluBsäure  die  Formel  CjoH^^O,  ),  so  entspricht  die  Aus- 
beute nahe  65  p.O.,  was  mit  dem  Experimente  befriedigend 
Übereinstimmt  Naeh  der  Formel  von  Robiquet  musste  man 
nahe  84  p.C.Eufigalluötjäure  aus  Gallussäuie  erhalten  können. 
Die  Formel  CjoHgOii  Hesse  den  Vorgang  bei  der  Entstehung 
der  Rufigallussfture  als  einen  Oxydationsprocess  erkennen 
auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Sehwefelsäure,  bei  welchem 
die  Gallussäure  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Austritt  von 
Eohlenstoff  in  Form  von  Kohlensäure  und  yielieicht  selbst 
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Kohlenoxyd  in  KuügaUussäure  umgewandelt  würde,  also 
eioe  Art  der  Zersetzimg  wie  solche  durch  mehrere  F&lle  bei 
organischen  Körpern  nachgewiesen  ist.  Wagner  hat  femer 
gefunden,  dass  mit  Chlüizink  die  Gallussäure  keine  Rufi- 
gaüussäure  liefert ,  was  insofern  erklärlich ,  als  der  Process 
auf  einer  Wasserentziehnng  allein  nicht  beruht  und  somit  ist 
die  Ansicht,  dass  die  Gallnssänre  mit  Schwefelsfture  eine  ge- 
paarte Säure  bildet,  die  beim  Zusammenbringen  mit  Wasser 
iü  Schwefelsäure  und  Rothgallussäure  zerfällt  (Gerhardt), 
in  so  weit  nicht  zulässig,  als  sich  Kothgallussäure  nach 
llfBgerem  Erhitzen  in  der  Mischung  selbst  ausscheidet,  wenn 
man  auch  die  Gewichtsmenge  der  Schwefelsäure  erhöht  Die 
Rufigallussäure  löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit 
earmoisiurother  Farbe,  da  jedoch  das  Lösuugsvermügen  der 
Schwefelsäure  ein  begrenztes  ist,  so  scheidet  sich  Eufigallus- 
säure  beim  Erkalten  der  heissen  Mischung  oder  selbst  in  der 
Hitze  aus,  wenn  die  Säure  beim  herrschenden  Teniperatur- 
grade  p:e8ättigt  ist,  während  die  Bildung  der  Kutigallussäure 
in  der  Mischung  weiter  schreitet 


XLV. 

lieber  die  dem  Senföl  entsprechenden  Isommren  der 
Schwefelcyaawasserstoä'äthei. 

Von 

A.  W.  Hofinann. 

(A.  d.  Xonatsfaer.  d.  BerL  Aksd.  d.  WiBBenscb.  1869,  p.  332.) 

In  einer  früheren  Arbeit  ')  wurde  bereits  der  Umbildung 
gedacht,  welche  die  Benföle  bei  hober  Temperatur  unter  dem 
Einflüsse  des  Wassers  erleiden.  Unter  Entwickelung  von 
Kohlensäure  und  Schwefelwasserstoff  werden  die  Monamine 
zurUckgebildet.  FUr  diese  Jim  Wandlung  sind  2  Mol.  Walser 
erforderlich,  es  ist  aber  nicht  unwahrscheinlich,  dass  die  Kea- 
ction  in  zwei  auf  einander  folgenden  Phasen  verläuft  und  dass 

♦)  Dies.  Journ.  10a,  257. 
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zunächst  nur  1  Mol.  Wasser  fixirt  wird.  Bei  dem  Aethyl- 
senföl  würde  im  Sinne  dieser  Auffassung  der  Spaltung  in 
Kohlensäure  y  Schwefelwasserstoff  uud  Aeth^^laiuiii,  die  Bil- 
dung einer  ephemeren  Säure, 

C2Hn 


vorausgehen. 

Lässt  man  statt  des  Wassers  Alkohol  auf  das  Senfül  ein- 
wirken,  so  erhält  mau  in  der  Tliat  den  Aether  dieser  Säure 
ohne  alle  Schwierigkeit  DieJßeaction  erfolgt  schon  bei  iOO<^, 
gehtaher  mit  grösserer  Sehneiligkeit  hei  110 — 120<^  von  statten. 

Einwirkung  des  Aethylalkohols  auf  das  Aethylsenföl. 

Digerirt  man  eine  Mischung  Ton  Aethylsenföl  mit  abso- 
lutem Alkohol  hei  l\0^,  so  ist  schon  nach  einigen  Stunden 

die  Vereinigung  beider  Körper  vor  sich  gegangen.  Beim 
Oeühen  der  Köhre  entweicht  kein  Gas ,  der  Geruch  des  Senf- 
Öls  ist  verschwunden  und  auf  Zusatz  von  Wasser  zu  der  Flüs- 
sigkeit föllt  ein  wenig  angenehm  lauchartig  riechendes  Gel 
zu  Boden,  welches  nur  mit  Wasser  gewaschen,  Uber  Chlor- 
calciuui  getrocknet  und  destillirt  zu  werden  braucht,  um  im 
Zustande  der  Reinheit  erhalten  zu  werden.  Der  Siedepunkt 
liegt  zwischen  204  und  208<^.  Bei  der  Analyse  wurde  die 
Zusammensetzung 

gefunden. 

Dieser  Aether,  den  mau  als  halbgescJmefelies  Äelhylurethan 
auffassen  könnte,  entsteht  also  einfach  durch  Vereinigung  ?on 
1  MoL  Senföl  mit  i  MoL  Alkohol, 


(CS)^+    xxiO-»  .^io, 


H)  C2H5 

und  seine  Entstehung  ist  der  von  Wttrtz  beobachteten  Bil- 
dung des  Aethylurethan  aus  Cyansäure&ther  und  Alkohol 

Yoilkomnieu  analoir. 

Unter  dem  Kinilusse  des  Wassers,  zumal  in  der  Gegen- 
wart von  Säuren  oder  Alkalien,  zerfallt  das  halb  geschwefelte 
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Aethylurethan ,  wie  dies  nicht  anders  zu  erwarten  stand  ,  in 
Alkoholi  Kohleusäure,  bchwefelwasserstoff  und  Aetiiylamin 


Bei  Anwendung  Ton«  ooncentrirter  Sehwefelsftnre  wird 

statt  Kohlensäure  und  Schwefelwasäerstoff  Kohlcnoxysulfid 
erhalten. 

Die  eben  beschriebene  Verbindung  kann  auch  durch  die 
Elnwirkong  alkoholiseher  NatronlÖsung  auf  das  Aethjlsenfbl 
erhalten  werden.  Die  Identität  der  so  gebildeten  Verbindung 

mit  der  durch  die  Einw  irkung  des  Alkohols  erhaltenen,  wurde 
sowohl  durch  eine  sorgfältige  Vergleich ung  der  Eigeuschafteu 
als  aueh  dureh  die  Analyse  festgestellt  Darch  die  Einwir- 
kung des  Natriumhydrats  entsteht  aber  stets  aueb  das  ent- 
sprecheudcxsatiiunisalz,  endlich  wird  cinAntheil  Senföl  unter 
Bildung  von  Natrium oarbonat,  Natriumsulüd  uud  Aethylamiu 
Tollkommen  zersetzt 

XÜnwirkung  des  Aethylmercaptans  auf  das  Aethyioyanat. 

Bei  der  Tollkommenen  Analogie  des  Mercaptans  mit  dem 
Alkohol  einerseits  und  andererseits  des  Aethylcyanats  mit 

dem  Senföle,  liess  es  sich  nicht  bezweifeln,  dass  beide  Körper 
sich  zu  einem,  mit  dem  eben  beschriebenen  halbgcächwctelten 
Aethyluretban  isomeren  Körper  vereinigen  würden«  Der 
Versneh  hat  denn  aneb  diese  Voranssetzung  bestätigt  Mer- 
captau  Lind  Cyaüsäureiitlier  inibcbeu  sich  unter  W'iirmceut- 
wickeiung.  Durch  mehrstündige  Digestion  beider  Korper  bei 
120<^  verschwindet  alsbald  der  eharakteristische  Geruch  des 
ersteren  wie  des  letzteren;  der  entstandene  Körper  gleicht, 
was  den  Geruch  anlangt,  dem  halbgeschwefelten  Aethyluretban, 
von  dem  er  sich  offenbar  nur  in  der  relativen  Stellung  des 
Sauerstoff-  und  Schwefelatoms  unterscheidet.  Man  kann 
dieser  verschiedenen  Stellung  der  beiden  Elemente  in  der 
Formel  der  Verbindung  einen  Ausdruck  geben : 


(C'^)(C2H5)HN 


J  0  +  C0,+ 
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Auch  was  Volumgewicbt  and  Siedepunkt  anlangt,  steht  diese 
Flüssigkeit  dem  balbgescbwefelten  Aethylurethan  sebr  nahe ; 
sie  ist  schwerer  wie  Wasser  und  siedet  zwischen  denselben 

Temperaturen,  204 — 208<*.  Bei  der  Einwirkung  des  Wassers, 
zumal  in  Gegenwart  von  büureu  und  Alkalien,  tritt  aber  als- 
dann die  verschiedene  Construction  zu  Tage,  insofern  der 
Körper,  seinem  Ursprünge  gemäss,  in  Aethylmeroaptany 

Kohlensäure  und  Aetliylanüii  sich  spaltet, 

Einwirkiing  des  Aettaylmercaptans  auf  das  Aethylseuföl. 

Um  die  Reihe  dieser  Yerhindungen  zu  yervollständig  ea, 
blieb  es  noch  übrig,  auch  das  Verhalten  des  Aethylscnföls  zu 
dem  Aethylniercaptan  zu  untersuchen.  In  dieser  Keaction 
stand  die  Bildung  des  geschwefeUen  Aethyiureihains  zu  erwarten. 
Wirklieh  yereinigen  sieh  auch  beide  Flüssigkeiten  schon  naeb 
mehrstündiger  Digestion  bei  120®  zu  einem  Körper,  welcher 
ein  h()heres  \  olumgewicht  als  Wasser  besitzt  und  in  welchem 
der  charakteristische  Geruch  sowohl  des  Mercaptaus  als  auch 
des  AethylsenfOls  vollkommen  verschwunden  ist  £s  lässt 
sieh  nicht  bezweifeln,  dass  hier  das  geschwefelte  Aethyl- 
urethan vorliegt : 


Es  war  indessen  nicht  möglich ,  die  Substanz  in  einem 
für  die  Analyse  geeigneten  Zustand  zu  erhalten,  da  sie  sich 
bei  der  Destillation  alsbald  wieder  in  ihre  Bestandtheile^ 
Aethylmercaptan  und  AethylsenfÖl  spaltet 

Einwirkung  des  Alkohols  auf  das  AUylsenföl. 

Die  angeführten  Untersuchungen  dürften  geeignet  sein, 
die  Natur  einer  Verbindung  festzustellen,  deren  Zusammen* 
Setzung  bisher  zweifelhaft  geblieben  war. 

In  seiner  grossen  Arbeit  über  das  SenfÖl  pär  exceUence, 

welche  diesem  Körper  zuerst  die  noch  heute  vuu  ihm  einge- 
nommene Stelle  anweist,  hat  Will*)  unter  vielen  anderen 

*}  Willj  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  52,  30. 
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Abkömmlingen  auch  ein  Oal  beschrieben,  welches  auB  dem 
Senföl  dareh  die  Einwirkung  alkoholiBchen  Kalis  entsteht 
Will  berechnet  fUr  diesen  Körper  ans  den  von  ihm  ange- 
stellten Analysen,  die  indessen  fUr  den  Stickstoff  zu  keiaea 
Übereinstimmenden  Zahlen  führten,  die  Formel 

Ich  glaube  mich  nieht  zu  täuschen,  wenn  ich  annehme, 

das  gedachte  Oel  sei  die  VerbiiuluDg  des  Aethyl^enfüls  mit 
Aethylalkohol,  also  das  halbgeschwefelte  Aüykarelhan, 

welches  dem  durch  die  Einwirkung  des  Alkohols  auf  das 
Aethjlsenföl  entstehenden  Körper  ratsprieht 

Die  Kohlenstoff-  und  WasserstofFproeente,  welche  dieser 

Formel  entsprechen  (Kohlenstoff  49,65  und  Wasserstoff  7,58) 
stimmen  in  Wahrheit  mit  den  von  Will  gefundenen  (Kohlen- 
stoff 49,92'-50,a5  und  Wasserstoff  7»70~7,88)  fast  ebenso 
gut  als  die  theoretischen  Werthe  der  von  ihm  berechneten 
Formel  (Kohlenstoff  50,70  und  Wasserstuti  7,53),  während 
diebtickstotiprocente  der  uingebildeteu  Formel  (9,65)  mit  einer 
der  yerschiedenen  Yon  Will  gefundenen  Zahlen  (9,73)  nahezu 
zosammenfallen. 

Digerirt  man  in  der  That  eine  LOsung  von  Senf5l  in  Al- 
kohol einige  Stunden  lang  bei  einer  die  Siedhitze  des  Wassers 
nur  wenig  übersteigenden  Temperatur,  so  fällt  alsdann  Wasser 
ans  der  Losung  ein  lauchartig  riechendes  Oel|  welches  etwas 
schwerer  ist  als  Wasser  und  gerade  wie  der  yon  Will  be- 
Bchriehene  Körper  bei  210 — 215®  siedet.  Die  Reactiun  bei 
dem  AllyhaenfOl  veriäutt  also  genau  so,  wie  bei  der  äthyiirten 
Verbindung. 

Sinwirknng  des  Alkohols  auf  dias  Phenylseiildl. 

lieber  das  Verhalten  beider  Körper  zu  einander  konnte 
kein  Zweifel  obwalten.  Beim  Versuche  ergab  es  sich ,  dass 
beide  bei  einer  Temperatur  von  110 — 115®  mit  Leichtigkeit 
auf  einander  einwirken*  Versetzt  man  die  aus  der  Digestlons- 
lOhre  ausgegossene  Flttssigkeit  mit  Wasser,  so  erstarrt  sie  zu 
einer  prachtvollen  Krystallmasse,  weiche  mau  nur  mit  Wasser 

aoorn.  f.  prakt.  Chemie.  CVU.  &,  2U 
.J|.t.  ,  Digitized  by  Google 
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ZU  waschen  und  einmal  ans  Alkobol  umzukiyBtallUiren  braucht^ 
um  sie  vollkommen  rein  zu  erhalten.  DieErystalle  schmelzen' 

bei  65 ^    Die  Analyse  zeigte,  dass  die  Ki-yatalle  das  halhge- 
schwefeUe  Phmylureihan  darstellen, 

Bei  der  Destillation  zerlegt  sich  dieser  Aetber  tli  eilweise 
in  seine  Bestandtbeile ;  setzt  man  bei  der  Destillation  Phos- 
phorsäureanhydrid  zu,  so  wird  der  Alkohol  fixirt  und  es 
(lestillirt  Phenylsenföl,  dem  aber  stets  eine  nicht  unerhebliche 
Menge  Phenylcyanat  beigemengt  ist. 

Das  halbgeschwefelte  Phenylurethan  kann  auch,  obwohl 
weniger  yortheilhaft,  direet  aus  dem  Diphenylsulfoearbamid 
erhalten  werden,  welches  bekanntlich  der  Ausgangspunkt  fttr  . 
die  Darstellung  des  Phcn}  Isenföls  ist.  Die  Lösung  des  Pbe- 
nylsulfocarbamids  in  Alkohol  muss  aber  einen  Tag  lang  bei 
140 — 150<^  erhalten  werden  und  selbst  dann  noch  ist  die  Um* 
Wandlung  niemals  ganz  vollständig.  Der  Urethan  bildet  sich 
begreiflich  unter  Ausscheidung  von  Anilin* 

Einwirkimg  des  Aethylmercaptans  auf  das  Phenylsenföl. 

Ich  habe  mich  durch  den  Versuch  Überzeugt,  dass  sich 

die  beiden  Körper  durch  längere  Digestion  mit  cluaudüi  ver- 
eimgeu.    Es  entsteht  das  geschwefelte  Phenylurethan,  J 

Das  Pruduct  ist  ein  schöner  krystaliiniseber  Korper,  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aethen  Sein 
Schmelzpunkt  liegt  bei  56^  ! 

Die  beschriebene  Untersuchung;,  bei  deren  AusführuD^^ 
ich  wieder  die  werthvolle  Hülfe  des  Herrn  Dr.  Bulk  in  An- 
spruch nehmen  durfte,  hatte  fttr  mich  ein  besonderes  Interesse^ 
insofern  sie  einige  schon  vor  vielen  Jahren  angestellte  Ver- 
suche, die  aber  wegen  Mangel  an  Material  unvollendet  ge-  \ 
blieben  waren,  zu  einem  befriedigenden  Abschlüsse  bringt.  i 

Bei  Gelegenheit  meiner  Arbeit  ttber  das  Phenylcyanat  \ 

« 

*)  Diea.  Jon».  71, 186. 

..  j 
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littte  ieb  gefünden,  dass  sieb  dieser  Körper  mit  den  Alkoliolen 

lebhaft  vereinigt,  und  dass  sieb  auf  diese  Weise  schön  kry- 
ställiäirte  Verbindungen  bilden,  die  ieb  wegen  der  Schwierig- 
keit ^  sie  in  grl^erer  Menge  zu  erhalten,  nur  unvollkommen 
ttotersnehen  konnte.    leb  hatte  sie  gleichwohl  auf  Orund 

einiger  AuDabeningsanalyseu  als  das  Phenyluretban  der 
Methyl-  und  Aetbylreihe 

q,H.H0,-™^«"'^^^;^!0  und 

angesprochen. 

Irgend  welche  Zweifel  über  die  Natur  dieser  Verbindun- 
g^,  welehe  noch  hätten  geblieben  sein  können,  sind  durch 
die  im  Vorhergehenden  beBchriebenen  Versuche  gelöst 


XLVI. 

Üeber  den  Perubalsam. 

Yon 

J.  Kaotaler*). 

(Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wisseuscb.  zu  Wien         69,  523.) 

Die  nicht  ganz  übereinstimmenden  Resultate  der  Uber 

den  Perubalsam  vorliegenden  Untersuchungen  sind  zuletzt 
von  Kraut**}  zusammengestellt  und  mit  grosser  Wahrschein- 
lichkeit dahin  gedeutet  worden,  dass  der  Balsam  neben  seinen 
harzigen  Bestandtheilen  yornehmlich  zimmtsauren  Benzyl- 
alkohol  enthalte.  Diese  Zusammensetzung  habe  das  Oel, 
Cinnamein  oder  zimmtsuLires  Peruvin  genannt,  welches 
Premy,  Piantamour  und  £.  Kopp  mehr  oder  weniger 
rein  daraus  dargestellt  haben,  aus  welchen  zuletzt  Schar- 
ling das  Peruvin  abschied  und  als  Benzylalkohol  erkannte. 
Als  Zersetzungsproducte  dieser  Körper  üude  man  noch  etwas 


t    ^     *)  Vgl  TorlSnfige  Mittheilong,  dies.  Jonm.  lOH,  264. 
[       **)  Ann.  d.  CSiam.  107, 208. 
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Toluol  und  Benzoesäure.  Scharling  hatte  auch  Stjracin 
nachgewiesen. 

Das  Oinnam^in  ist  Bchon  wegen  de»  natürlichen  Vor- 
kommens des  Benzylalkohols,  den  man  sonst  noeh  nirgends 
gefunden  hat,  ein  interessanter  Körper,  und  es  schien  der 
Muhe  Werth,  zu  versuchen ,  ob  die  Gewinnung  desselben  auch 
Tor  der  ans  Bittermandelöl  Vortheile  bietet 

Eine  Veranlassung  die  ich  hatte,  grössere  Mengen  Ben* 
zylalkohol  für  eine  andere  Untersuclmng  darzustellen,  führte 
zur  Anstellung  der  hier  zu  beschreibenden  Versuche,  bie 
haben  die  Frage  günstig  beantwortet  ^  und  lassen  Aber  die 
Zusammensetzung  des  Balsams  selbst,  wie  ich  glaube,  keinen 
Zweifel  mehr. 

Der  Balsam  (gewöhnliche  braune  Sorte)  war  ganz  ver- 
lässlichen Bezugsquellen  entnommen,  und  befand  sich  noch 
in  der  Original- Verpackung.  Zwei  von  tersobiedenen  Hand- 
lungen erhaltene  Proben  yerhielten  sich  gleich. 

Das  einfachste  und  beste  Verfahren  ihn  zu  verarbeiten 
ist  folgendes : 

In  einer  geräumigen  Flasche  wird  er  mit  dem  doppelten 
Volumen  Kalilauge  von  1,2  spec.  G^w.  ttlehtig  durchgesebOt- 

telt  uüd  die  erhaltene  eraulsionsartige  Lösung  in  demselben 
Gefäss  mit  Aether  solange  behandelt,  als  dieser  noch  etwas 
aufnimmt 

Mittelst  eines  Sebeidetriebters  getrennt,  wird  der  ganze 

ätherische  Auszug,  der  nur  schwach  gelblich  gefärbt  ist,  ab- 
destillirt,  und  der  Rückstand  auf  einer  Schale  im  Wasserbade 
so  lange  erwärmt ,  als  zur  Veijagung  des  letzten  Aetheran- 
tbeils  nöthig  ist  So  erhält  man  eine  ansehnliche  Menge  eines 
gelblich  gefärbten  Oels,  von  sehr  angenehmen  nareissen- 
artigem  Geruch,  welches  durch  Destillation  zu  reinigen  ver- 
sucht wurde. 

Die  Thermometerbeobachtungen  und  andere ,  Ersehei- 
nungen  zeigten  bald ,  dass  dies  ohne  Zersetzung  eines  Theils 
desselben  uicht  möglich  ist.  Das  Sieden  begann  wenig  Uber 
100^  und  das  Thermometer  stieg  ununterbrochen  bis  der 
Siedepunkt  der  Flüssigkeit,  bevor  noeh  die  Hälfte  abdestüiirt 
war,  so  hoch  wurde,  dass  es  entfernt  werden  musste. 
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Als  die  Temperatur  bis  290^  gestiegen  war,  destillirteu 
Partien,  aus  denen  sich  Erystaüblättehen  absebied^ni  ein 
Beweis,  dass  eine  entsehiedene  Zersetzung  eingetreten  war. 
Die  Fraction  von  290 — 29.")'  ei  starrte  geradezu  breiig.  Es 
musste  also  von  einer  iieiuigung  dieses  rohen  Oels  durch 
Destillation  abgesehen  und  seine  Zusammensetzung  dureh 
seine  Spaltungsproduete  zu  bestätigen  gesueht  werden. 

Rohes,  nicht  destilHrtes  Oel  sowohl  wie  rectificirtes  er- 
starrt bald  zu  einer  seifenartigeii  Masse,  wenn  man  es  in 
einem  weithalsigen  verschliessbaren  Gefäss  mit  concentrirter 
alkoholiseher  KalilOsung  (1  Vol.  Oel  :  2  Vol.  KalilOsung) 
miscbi  Die  anfangs  trttbe  Mischung  klärt  sich  beim  Um- 
Bcbütteln  und  bald  darauf  erstarrt  die  Masse. 

Das  Kalisalz  von  nicht  destillirtem  Oel  nach  24  Stunden 
abgepresst  und  in  siedendem  Alkohol  gelöst,  schiesst  aus  der 
filtrirten  Usung  in  kleinen  undeutlichen  krttmlichen  Ery- 
btallen  an.  Von  der  Lauge  getrennt  und  an  der  Luft  getrock- 
net erschien  es  matt  und  kreideweiss. 

£s  lüste  sieh  in  Wasser  Tollkommen  klar  auf  und  gab 
mit  Salzsäure  zersetzt,  einen  kTystallinisehen  Brei,  der  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  uml  cius  siedendem  umkrystallisirt 
wurde.  Die  Säure  iiei  aus  der  beissen  Lösung  in  glänzenden 
kleinen  benzo^säureartigen  Blättchen  heraus.  Beim  lang- 
samen Verdunsten  einer  alkoholischen  Litaung  in  einem  Becber- 
glase  oder  Kolben  entstehen  grössere  wohl  ausgebildete  Tafeln 
des  monoklinoedriscben  Systems.    Sie  schmelzen  bei  132<*  C. 

Das  Kalisalz  gab  ferner  mit  Silbersalpeter  zersetzt  einen 
Tolnminösen  weissen  Niederschlag  des  in  kaltem  Wasser  sehr 
schwer  lösliehen,  ziemlich  lichtbeständigen  Silbersalzes. 

Die  Analysen  dieser  Producte  bewiesen  ihre  Identität 
mit  der  Zimmtääure  und  ihren  Salzen. 

Saure  KaUkälz  '  SUbersäh 

CoUrOp     Gif.  CoH^KOi    Gef.  CeHvAgOa  Gef. 

C    72,9       72,7  K    21,1       21,1  C     42,0  41,7 

H     5,4        5,5  H      2,7  2,7 

Ag.  42,0  42,4 

Löst  man  die  mit  alkoholiscberEalilösung  aus  dem  nicht 

destillirten  Oel  entstandene  Seife  in  warmem  Wasser,  statt 


Digitized  by  Google 


310 


Kachler:  üeber  den  PerubalBam. 


wie  vorhin,  sie  zu  pressen,  so  scheidet  sich  ein  Oel  aus,  wel- 
ches mit  derBftrette  getrennt  werden  kann«  Es  ist  inzwischen 
keine  reine  Substanz  nnd  enthält  immer  noch  yiel  unzersetzte 
frühere  Verhindung,  denn  es  wird  bei  neuem  Zusammen- 
schütteln mit  alkoholischer  Kalilösung  wieder,  wenn  auch 
nicht  fest,  doch  breiig,  hutterartig. 

Den  Benzylalkohol  erhält  man  aus  dem  nicht  destillirten 
Ocl  rciu,  wenn  man  dasselbe  mit  etwa  dem  4facheu  Volum 
wässeriger  Kalilauge  von  1,3  spec.  Gew.  so  lange  erhitzt,  bis 
die  früher  getrennten  Schichten  sich  zu  einer  klaren  Flüssig- 
keit gelöst  hahen.  Diese  ist  meistens  noch  stark  geerbt  nnd 
erstarrt  beim  Ausgiessen  in  eine  Schale  zu  einem  weichen 
Brei  perlmutterartig  glänzender  Krystalle  des  Kalisalzes. 
Es  wurde  zwischen  Leinwand  in  einer  Presse  abgepresst,  mid 
die  abgelaufene  Flüssigkeit  gab  nun  yerdünnti  und  so  lange 
in  einem  Destillirapparat  gekocht,  als  das  Destillat  noch 
milchig  trübe  überging,  den  Alkohol,  welcher  zum  Theil  mit 
der  Bürette  von  der  Flüssigkeit  getrennt,  zum  andern  der 
letzteren  mit  Aether  ausgeschüttelt  werden  konnte. 

Die  ätherische  Lösung  wurde  im  Wasserbade  abdestillirt 
und  der  Bücjistand  in  einer  bchaie  erwärmt  bis  er  äthertrei 
war.  Dann  wurde  alles  rereinigt,  mit  OUorcalcium  getrock- 
net nnd  rectificiri  Schon  ursprünglich  nur  sehr  schwach 
gefärbt,  destillirte  jetzt  der  Benzylalkohol  fast  bis  zum  letzten 
Tropfen  zwischen  202  und  205^  völlig  wasserklar  über  (der 
Siedepunkt  des  reinen  Alkohols  ist  204^)  und  ergab  die  von 
.  der  Formel  C7HSO' verlangte  Zusammensetzung. 

Bw.  CM, 
C  77,8  78,0 
H      7,4  7,4 

Untersucht  man  aber  die  Säure  aus  dem  beim  Erhitzen 
des  rohen  Gels  mit  wässeriger  Aetzlauge  gleichzeitig  gebil- 
deten Kalisalz,  so  findet  man  nicht  mehr  den  Schmelzpunkt, 

die  Zusammensetzung  und  die  äusseren  Eigenschaften  der 
reinen  Zimmtsäare,  trotz  eines  täuschend  reinen  Aussehens 
der  Substanz. .  Nur  sind  die  Blättchen  der  Säure  oft  kleiner 
ausgebildet,  weniger  glänzend  und  yerworrener  krystallisirt 

Da  ich  im  Anfang  mich  des  so  eben  beschriebenen  Ver- 
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fahrens  bediente,  das  zimmtsaure  Benzyloxyd  zu  zersetzen, 
so  war  ich  nicht  gleich  über  die  Natur  dieser  bilure  im  Klaren, 
die  gich  fast  genau  sowie  die  derZimmtsäure  iBomere Atropa- 
B&ure  verhielt 

Die  Verschiedenheit  derselben  von  der  reinen  Zinuiit- 
8äure  ist  aber  nur  bedingt  durch  eine,  je  nach  der  Dauer  des 
KocheDB  des  Gels  mit  der  Lauge  weebselude  kleine  Menge 
TOB  Benzoesäure,  die  sieh  aus  dem  Benzylalkohol  hildet,  und 
zu  deren  vollständifirer  Abtrennung  es  kein  Mittel  giebt. 

Der  Nachweis  der  Benzoesäure  liess  sich  dadurch  liefern, 
dass  zunächst  eine  grössere  Partie  der  gemischten  Säure  in 
Alkohol  gelöst  y  und  die  Lösung  in  einem  Kolben  der  frei- 
willigen Verdunstung  überlassen  wurde. 

Hierbei  schiesst  im  Anfange  nur  Zimmtsaure  in  sehr 
schön  aasgebildeten  Krystailen  an,  die  den  richtigen  Schmelz- 
punkt  zeigen.  Die  davon  abgegossene  alkoholische  Mutter* 
lauge  wurde  mit  Salzsäure  ätherifieirt,  der  Aether  mitWasset 
gelullt,  gewaschen,  getrocknet  und  fractiouirt  destiüirt 

Die  Fraction,  deren  Siedepunkt  dem  des  Benzoöäthers 
am  nächsten  kam  (zwischen  200  und  2i5<^0.),  wurde  mit 
Kalilauge  zersetzt,  aus  der  alkalischen  Lösung  die  Säure 
abgescLicdeu  und  dieüö  nuii  anhaiteud  mit  viel  Wabstir 
destillirt 

.  Das  Destillat  wurde  mit  Soda  gesättigt,  eingedampft  und 
wieder  mit  Salzsäure  zersetzt  Die  so  erhaltene  Säure  zeigte 

nach  dem  Umkrystallisiren  völlig  die  Eigenschaften  der  Ben- 
zoesäure, deren  Schmelzpunkt  und  Zusammensetzung.  Sie 
gab  C  69,0,  H  4,9  ;  berechnet  C  r>S  9.  TT  4,9.  Nach  diesem 
Verfahren  haben  Beilstein  und  Keichenbach'*')  die  Salyl- 
säure  als  Benzoesäure  erkannt  und  es  ist  seitdem  öfters  be- 
obachtet worden,  wie  solche  kleine  Verunreinigungen  Uber 
die  Natur  ähnlicher  Verbindungen  täuschen  können.  Beson- 
ders trügerisch  sind  in  solchen  Fällen  die  SchmelzpunktCi 
und  die  nachstehende  Tabelle  der  (uneorrigirten)  Schmelz- 
punkte von  Geniisclicn  aus  Ziuimtsäure  und  Benzoesäure,  die 
ich  bestimmt  habe,  mag  das  noch  näher  aufweisen : 


*)  Dies.  Journ.  INK,  443. 
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ZlninitiSiir« 


100  p.c. 

00  • 

00  „ 

80  . 

70  , 

60  „ 

50  , 

40  , 

30  , 

20  , 

10  . 


0  p.c.  133,S0  C. 

1  •  131,80  , 
10  ,  126,6»  n 
20  ,  118,00  „ 
30  .  t08,20  , 
40  98,70  ^ 
50  „  84,30  „ 
60  „  87,1"  „ 
70  „  101,40  , 
80  ,  106,40  ^ 
90  »  111,50  ^ 
99  ,  118,20  , 

tOO  «  123,30  . 
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Die  benzo^reicbsten  Partien  der  Zimmtsäure  sind  be- 
greiflicherweise diejenigen,  welche  aus  der  von  der  ersten 
KrystaUisatiou  des  Kalisalzes  abgepresstcn  Mutterlauge  ge- 
wonnen weiden  y  nachdem  von  dieser  der  Benzjlalkohol  ab- 
destillirt  wurde.  Sie  sind  zugleich  die  gefärbtesten,  lassen 
sich  jedoch  mit  Thierkohle  leicht  reinigen.  Ihrem  Schmelz- 
punkt nach  enthalten  sie  etwa  40  p.C.  Benzoesäure. 

Da  die  hier  auftretende  BenzoiSsäure  offenbar  erst  durch 
eine  theilweise  Oxydation  des  Ben/}  lalkobols  entstanden  ist^ 
und  nicht  etwa  als  benzoesaurer  Benzyläthcr  schon  in  dem 
der  Zersetzung  unterworfenen  Uel  enthalten  war  (denn  zer- 
setzt man  dasselbe  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  der  Kälte, 
so  erhält  man  reine  Zimmtsäure),  so  könnte  es  yortheilhafter 
erscheinen,  den  Benzylalkohol  nieht  dureh  Destillation  mit 
den  Wasserdämpfen  Uberzutreiben ,  sondern  sofort  nach  der 
Zersetzung  des  zusammengesetzten  Aethers  durch  die  Lauge 
mit  Aether  auszuschütteln. 

So  erhält  man  allerdings  reine  Zimmtsäure,  allein  das 
Ausschütteln  dieser  alkalischen  FlUssig^keit  ist  darum  miss- 
lieh,  weil  der  Aether  sich  so  in  die  Flüssigkeit  vertheilt,  dass 
er  erst  nach  sehr  langem  Stehen  sich  trennt  Ueberdies 
nimmt  er  Färbendes  mit  und  liefert  weiterhin  bei  der  Rectifi* 
eation  nicht  so  völlig  farblosen  Benzylalkohol  wie  nach  dem 
andern  Verfahren. 

Es  ist  oben  gesagt,  dass  sich  das  rohe  Oel,  welches  so 
in  Benzylalkohol  und  Zimmtsäure  zerlegt  wurde,  für  sich 


I 
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beim  Destilliren  z&rsQtzU  Ab  das  Product  dieser  Destillation 
mit  Kalilauge  gekocht  wurde,  rerBchwand  es  zunächst  viel 
träger.  Kaehdem  das  Kalisalz  auskrystallisirt  war,  wurde 

abgepresst  und  die  Mutterlauge  destillirt,  um  wie  vorbin  den 
Benzylalkohol  abzuscheiden.  Hierbei  erschienen  nach  einiger 
Zeit  Oeltröpfchen,  die  schon  im  Eflhlrohr  krystallinisch  er- 
starrten. Das  ganze  Destillat  bestand  ans  einem  in  Wasser 
untersinkenden  Oel  (Benzylalkohol)  und  milehiger  Flüssig- 
keit mit  solchen  halberstarrten  butterartigen  Krystallmassen. 
Es  wurde  von  den  Krystallen  so  yiel  erhalten ,  dass  sie  näher 
untersucht  werden  konnten.  Sie  sind  nicht,  wie  man  hätte 
vermuthen  können,  Benzoesäure,  sondern  Stilben.  Sie  Hessen 
sich  aus  Alkohol  leicht  umkrystallisiren,  und  es  genügt  zu 
sagen,  dass  alle  ihre  Eigenschaften  auf  Stilben  passten,  und 
bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  entsprechend  der 
Formel  gefunden  wurde.  Schmelzpunkt  i20,7,  Fittig 
fand  119,5«. 

Oef.  CjiHii 

C  93,5  93,3 
H      6,9  e,7 

Das  aus  dem  Kalisalz  abgeschiedene  SäuregemlBch  war 

sehr  reich  an  Benzoesäure  und  auch  an  Zimmtsäure. 

Auch  als  das  dureb  Destillation  tbeilweise  zersetzte  Oel 
mit  alkoholischer  Kaiilösung  in  der  Kälte  yerseift  wurde, 
wurde  ein  sehr  benzo^äurereiches  Gemisch,  einmal  geradezu 

nur  Benzoesäure  erhalten.  In  diesem  Falle  scheint  die  Ben- 
zoesäure aus  der  Zersetzung  der  Zimmtsäure  hervorgegangen 
zusein. 

Dof  Harz  des  Perubalsam.   Die  alkalische  Lösung  des 

Perubalsams,  aus  der  man  mit  Aether  den  zimmtsauren  Ben- 
zyläther  ausgelöst  hat,  lässt,  nachdem  die  Aetberreste  verjagt 
Bind,  auf  Zusatz  von  Balzsäure  ein  weiches  braunes  Harz 
fallen,  etwas  durchsetzt  mit  Krystallen  gleichzeitig  sich  aus- 
scheidender, roher,  wenig  benzoesäurehaltiger  Zimmtsäure, 
die  mit  der  saureu  Flüssigkeit  abgegossen  und  für  sich  ge- 
reinigt werden  kann. 

Das  Harz  von  schwachem  Vanllleg^ruch  wurde  mit 
Wasser  ausgekocht,  und  erschien  dann  in  der  Kälte  fest} 
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gpröde  und  glanslos.   Seine  concentrirte  alkobolisobe  LSsnng 

mischte  sich  mit  concentrirter  alkobulißcher  Kalilüsuug  ohne 
Ausscheidung  eines  Kalisalzes. 

Mit  dem  dreifachen  Gewieht  Kalihydral  so  lange  ge- 
sebmolzen ,  bis  eine  Probe  in  Wasser  gelöst  nnd  abgesftttigt 
nicht  viel  Ausscheidung  mehr  ^^ab,  dann  die  ^^aiize  Masse  so 
behandelt,  filtrirt,  und  das  Filtrat  mit  Aether  ausgeschüttelt, 
wurde  nach  dem  Ahdestilliren  des  letzteren  ein  kiystallisir* 
barer  Rückstand  erhalten,  ans  dem  sich  mit  Schweifelkoblen- 
stoff  etwas  Benzoesäure  ausziehen  liess. 

"Was  der  ScbwelelkohlcnRtoff  ungelöst  gelassen  hatte, 
betrug  au  zwei  Drittel  des  Ganzen  und  erwies  sich  nach  dem 
Beinigen  mit  Thierkohle  aUen  Eigenschaften  und  der  Analjse 
nach  als  Protocateohnsäure. 

Die  bei  110»  getrocknete  Substanz  gab  C  54,2,  H  4,1, 
berechnet  ist  54,5,  H  3,9. 

Die  Ausbeute  an  Benzylalkohol  aus  dem  Pembalsam  ist 
so  beträchtlich,  dass  bei  der  leichten  Ausführbarkeit  des  Ver- 
fahrens ihn  abzuscheiden,  und  der  Keinbeit  in  der  man  ihn 
sofort  erhält,  der  Balsam  als  ein  sehr  gutes  Material  ftlr  seine 
Gewinnung  empfohlen  werden  kann. 

Im  Mittel  mehrerer  Versuche  gaben  100  Th.  Balsam  20Th. 
Brazylalkohol,  46  Th.  rohe  Zimmtsäure  und  32  Th.  Harz. 


JN'aohsohrift. 

Marc  Delafontaine  theilt  in  einer,  während  des 

Druckes  dieser  Mittheilung  erschienenen  Arbeit  über  den- 
selben Gegenstand  mit  (Zeitschr.  f.  Chem.  1869,  156),  das  aus 
dem  Balsam  durch  Kali  abscheidbare  rohe  Gel  enthalte  ausser 
Zimmtsfture-Benzyläther  auch  Zimmtsäure-Zimmtäther  (Sty- 
racin),  und  es  zerlege  sich  beim  Verseifen  mit  Kali  iu  zimmt- 
saures  Kali  und  ein  Gemisch  von  Benzylalkohol  und  Zimmt- 
alkohol,  welche  beide  Alkohole  er  durch  Destillation  trennt 
Demnach  müssen  die  Balsamsorten  des  Handels  tod 
wechselnder  Zusammensetzung  sein,  denn  ich  meinestheils 
habe  die  mitgetheilteu  Operationen  mehrmals  ausgeführt  und 
stets  nur  Benzylalkohol  erhalten,  der  sich  gerade  durah  Qei(ie 

*  ' 

Digitized  by  Google 


Kachler:  Ueber  AetfayleneiBoneUorOr, 


315 


Bembeit  und  Constfiiiz  des  Siedepunktes  aaszeichnete,  so  dass 
das,  was  ich  als  „rohes  Oel**  bezeichnete  (nach  dem  Mischen 
des  Balsam B  mit  Kali  durch  Ausziehen  mit  Aetlier  erlialten), 
nur  ein  Gemenge  vou  Zimmtöäure-Benzyläther  und  ßeuzyl- 
alkobol  gewesen  sein  kann. 

Reiner  Zimmtsäure-Benzyläther  ist  nach  der  kürzlich 
erschienenen  Untersnchung  von  E.  Grimaux  (Chem.  Zeit- 
schrift 1869,  157)  eine  krystallisirende,  bei  39^  schmelzende 
Substanz. 

Befremdlieh  ist  nur,  dass  Delafontaine  angiebt,  der 
Ton  ihm  aus  dem  Balsam  erhaltene  Zimmtalkohol  sei  ein 

farbloses  Oel  vom  Siedepunkt  222^^,  während  man  weiss,  dass 
der  Zimmtalkohol  (Styron)  krystailisirt  und  bei  250»  siedet 


XLm 

Ueber  Aethyleneiseucliloi  Ui. 
J.  Kaehler*). 

(äiteangsber.  d.  Akad.  d.  WiBfienach.  zu  Wien  1869.  69,  520.) 

Wenn  man  eine  fttherische  Losung  von  Eisenschlorid  in 

einer  zugeschmolzenen  Röhre  einige  Stunden  lang  auf  140 
bis  150^  C.  erhitzt,  so  rindet  man  die  Flüssigkeit,  die  ihre 
Farbe  in  ein  lichtes  Graugrün  verwandelt  hat,  mehr  oder 
weniger  reichlieh  durchsetzt  mit  etwas  graulich  weiss  gefärbten 
dünnen  Kadelu,  während  ein  anderer  Theil  der  gebildeten 
Substanz  die  Wände  mit  einer  Incrustation  bedeckt. 

Diese  Substanz  ist  nicht,  wie  man  glauben^  möchte,  nur 
Eisenchlorflr. 

MitAether  gewaschen  und  au  der  Luft  getrocknet,  liefert 
sie  im  bauerstofistrom  erhitzt  oder  geradezu  mit  Kupferoxyd 
verbrannt,  Kohlensäure  und  Wasser,  neben  Salzsäure  und 
einem  Rückstände  von  Etsenoxyd.  Sie  ist  also  eine  orga- 
nische Verbindung. 

Erhitzt  man  sie  in  einer  evacuirten  iiohre,  so  erhält  man 

*)  Vgl.  vQrläuüge  Mittheilang,  died.  Joutd.  lOti,  254. 
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neben  etwas  sieh  eondensirendem  Wasser  ein  Gas,  welehes 
Aber  Quecksilber  anfgeüftngen  wurde. 

Dasselbe  wurde  nach  dem  Trockiieu  von  rauchender 


Schwefelsäure  nicht  absorbirt,  aber  es  war  mit  grün  gesäumter 
Flamme  brennbar. 

Leichter  und  gut  krystallisirt  erhält  man  diese  Verbin- 
dung, vvciiii  man  der  iithcriscben  Eisenchloridlöhuug  etwas 
Phosphor  in  Schwetelkohlenatoff  gelöst  zusetzt  und  dieses 
Gemisch  erhitzt 

Hierzu  genttgt  die  Hitze  des  Wasserbades,  in  dem  man 
so  beschickte  Röhren  6 — 8  Stunden  lang  erhält 

Die  lichtgrünlioh  gewordene  FUtssigkeit  enthält  dann  oft 
eine  ziemliche  Menge  farbloser  Prismen  oder  flache  lange 
Blättchen. 

Beim  Oeffhen  der  R($hre  entweicht  kein  Gas. 

Die  angewandte  Lösung  von  Eisenchlorid  eutliielt  5  Orm. 
auf  60  Grm.  gewühniichen  Aether.  Für  10  C.C.  derselben 
war  1  Grm.  Phosphor  in  3  0.0.  Schwefelkohlenstoff  geltist 
zugegeben  worden. 

Die  Krystalle  wurden  in  ein  LJecberglas  gespült ,  die 
Flüssigkeit  abgegossen  und  die  ersteren  zuerst  mit  warmem 
Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  mit  wasserfreiem  Aether  voli- 
ständig  abgewaschen. 

Zwischen  Papier  abgedrückt  und  an  der  Luft  schnell  ge- 
trocknet, erschienen  sie  glanzlos,  fast  ungefärbt,  spröde  und 
leicht  löslich  im  Wasser.  Sie  sind  nicht  allzu  hygroskopisch ; 
erst  nach  längerem  Liegen  an  der  Luft  werden  sie  backend, 
feucht,  und  färben  sich  unter  Oxydation  gelb. 

Die  frisch  bereitete  wässerige  Lösung  zeigt  die  Eisen- 
oxydulreactionen  und  oxydirt  sich  mit  derselben  Leichtigkeit 
wie  Eisenchlorär.  Die  Krystalle  enthalten  Wasser,  welches  ^ 
im  Wasserbade  entweicht,  dabei  färben  sie  sich  gelb  bis 

bräunlich. 

In  100  Th.  wurden  gefunden: 


C  11,1 
H  4,1 

Fe  29,0 

Cl  35,05 

H|0  17,6 


28,63 
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Diesen  Zahlen  entspricht  am  nächsten  die  Formel: 

G2H4.Fesi01s  +  2BaO, 

welche  yerlaogt: 

,  Ci  24  12,5 

I  Ht  8  4»2 

j  Fei  66  29,3 

,  Glt  71  S7,3 

\  0%  32  ia,7 

I 

I  Der  Krystallwassergehalt  ist  berechnet  18,8  p.C,,  ge- 
I  fanden  17,6.  Demnach  reiht  sich  die  Verbindung  dem  von 
I  Zeise  entdediten  AethylenpUtinehlorttr  an  (PtClj .  C^H«),  wel- 
I    ches  in  letzterer  Zeit  wieder  Gegenstand  der  Untersuch uogeu 

von  Griess  und  Martius*)  uud  liirnbaum**)  war. 

Ihrer  Bildung  scheint  die  Beactiou  zu  Gruude  zu  liegen: 

H  i  ^  +  ^         •  ^^^'^^^^  +      h1  ^  + 

Ist  der  Aether  ganz  wasserfrei,  so  erhält  uiaii  die  Kry- 
staiie  nicht  I  statt  ihrer  entstehen  ^raue  misstarbige  Aus- 
Boheidungen.  Es  wurde  auch  vergeblich  Tersueht,  sie  statt 
mit  Aether,  mit  Alkohol  darzustellen. 

Die  beschriebene  ReacUuu  könnte  von  einiger  Bedeu- 
tung werden,  weuu  sich  durch  sie  das  Chlorid  des  Aluminiums 
in  derselben  Weise  zu  einer  Ghlorürverbindung  redneiren 
liesse. 

Ein  Aluminiumchlorttr  ist  noch  nicht  bekannt,  seine 
Existenz  aber  steht  gewiss  nicht  ausf^er  Frage. 

Ich  beabsichtige  Versuche  in  dieser  Kichtung  anzustellen. 


r 


XLVnL 
Notizen. 

1)  Notiz  über  eine  neue  Bildungsweise  der  Protocatechusäure. 

Georg  Malin  (Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu 
Wien.  Bd.  60)  gelang  es,  durch  Erhitzen  Ton  Bulfanissäure 
mit  schmelzendem  Kali,  Protocatechusäure  zu  erzeugen« 

•)  Dies.  Journ.  86,  427. 
*•)  Dies.  Joum.  104,381. 
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Snlfanissäiire  wurde  nach  der  Methode  von  Zervas*)  \ 
dargestellt  uad  mit  überschüssigem  Kalihydrat  so  lange  er-  • 
bitzt,  bis  daB  starke  Schäumen  Torliber  war.   Aetber  entzog 
der  angesäuerten  Lösung  der  Schmelze  eine  Substanz,  welche 
nach  dem  Verdunsten  doi,  Lösungsmittels  in  krystallinischen 
Krusten  zurückblieb  uud  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  [ 
die  Formen  and  Eeactionen  der  Protocatecbusäure  zeigte.  \ 
Kamentlich  wurde  die  Veränderung  der  Formen  der  Krystalle  j 
beim  Stehen  in  der  Mutterlauge  und  die  schön  grüne  auf  vor-  I 
sichtigen  Sodazusatz  zuerst  blau  dann  roth  werdende  Farben- 
reaction  mit  Eisenchlorid  beobachtet  Der  Schmelzpunkt  der 
Säure  lag  bei  198^ 

Die  Analyse  ergab  0  54,7 ,  H  4,0,  statt  der  berechneten 
C  54,5,  H  3,9.  Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  100®  ge- 
trocknet 10,5  p.c.  Wasser,  berechnet  10,5. 

Die  Ausbeute  beträgt  ungefähr  2  Grm.  reiner  Säure  aas 
1  Lotb  Sulfanissäure. 

Das  Erhitzen  mit  Kali  muss,  wenn  man  die  eben  er-  ' 
wähnte  Menge  rrotocatecliusäure  erhalten  will,  öfters  geübt 
werden,  um  die  Dauer  desselben  sowie  die  Temperatur  richtig 
ermessen  zu  können.  Erhitzt  man  zu  lange,  so  bildet  sich  \ 
leicht  Brenzcatechin  (Hydrochinon)  neben  unkryütallisirbaren 
schmierigen  Producten.    Erhitzt  man  aber  zu  kurze  Zeit,  so  ; 
findet  man  häufig  einen  Theil  der  Sulfanissäure  noch  unzer- 
setzt  £twas  Brenzcatechin  bildet  sich  übrigens  stets,  auch  j 
bei  Torsiehtigem  Erhitzen  und  aus  eingetrockneter  Mutter- 
lauge sublirairt  es  von  selbst  in  weissen  flimmernden  Blätt- 
chen, die  sich  an  der  Oberfläche  der  Masse  absetzen. 

Im  Ganzen  scheint  die  Ersetzung  von  SHOs  durch  Oü 
und  der  Anstritt  von  OH3  ziemlich  gleichzeitig  zu  erfolgen, 
und  es  gelang  durch  früheres  Unterbrechen  der  Schmelzung 
weder  Sulfoparaoxybenzoesäure  uochMethylpxotocatechusäure 
abzuscheiden. 

*)  Dies.  Joura.  78^  75. 
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2)  £iae  neue  Methode  zor  Büdung  vou  Weiusäuredoppelsalzen 

besteht  nach  Fleury  (Compt.  reiid.  t.  67^  p.  957)  darin,  dass 
man  in  eine  saure  oder  alkaiisclie  Flüssigkeit,  Weinsäure, 
ein  Salz  des  Sesquioxyds,  welches  man  mit  ihr  za  verbinden 
sacht)  und  ein  Salz  eines  Protoxyds  zusammenbringt.  Löst 
man  z.  6.  in  einer  mit  kanstischem  Natron  übersättigten 
Weinsäurelösiin^  salpetersaiires  Wisuuitli  durch  Umschüttelu 
auf,  80  erhält  man  eincFlttssigkeit,  welche  nach  einer  starken 
Verdünnung  mit  Wasser  entweder  sogleich  oder  nach  einiger 
Zeit  durch  Kalk,  Magnesia,  Barytsalze  u.  s.  w.  gefällt  wird. 
Um  Eisen-, Chrom-  und  Alnminiumsalze  zu  bereiten,  ist  es  besser 
eine  mit  Essigsäure  versetzte  Weinsäure-Lösung  anzuwenden. 
Die  80  erhaltenen  Niedersehlttge  sind  gewöhnlich  flockig  und 
nach  der  Natur  der  Basen  weiss  oder  gefärbt ;  oft  sind  sie 
s^oiort  kr}  stalliiiisch ;  bibvveilen  bilden  sich  in  der  sauren 
oder  alkalischen  Mutterlauge  Krystalle,  die  jedoch  selten 
gross  werden.  Einmal  erhielt  Yf.  im  Verlauf  von  14  Tagen 
Krystalle  von  7 — 8  Mm.  Länge.  Die  Verbindungen  sind  in 
Wasser  wenig  löslich,  sie  lüsen  sich  in  Säuren,  vorzüglich  in 
Mineralsäuren  und  kaustischen  Alkalien.  Einige  dieser  Salze 
werden  am  Licht  nicht  verändert ,  andere  ändern  unter  dem 
Einflnss  desselben  ihre  Farbe. 

Aepfelsäure  und  Citronensäure  geben  unter  den  ange- 
gebenen V  erbindungen  ähnliche  Doppelsalze. 

Die  einzelnen  Salze  will  Vf.  später  analysiren  und  be- 
schreiben und  giebt  noch  an,  dass  er  folgende  iäalze  erhalten 
habe:  weinsaure  Salze  von  Wismuth  mit  Kalk,  Baryt,  Mag- 
nesia, Mangan,  Zink  uiid  KuplVr ;  von  Chromoxyd  mit  Kalk 
und  Baryt ;  von  Eisenoxyd  mit  Kalk ;  lerncr  ein  apfelsaures 
Salz  von  Eisenoxyd  mit  Kalk. 


3)  Ueber  die  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Phosphor 

berichtet  Blondlot  (Compt  rend.  t67,  p.  1250)  Folgendes. 

Bckaiüitlii  Ii  greifen  alle  alkalischen  Lösungen  den  Phos- 
phor unter  Entwickeiung  von  Phosphorvirasserstoff  und  Bil- 
dung von  phosphoriger  Säure  an,  und  zwar  so,  dass  bei  einem 
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Uebersehoss  von  Alkali  der  Phosphor  gändieb  yersebwindet 

Anders  verhalten  sich  che  Körper  in  zugesehmolzenen  Ge- 
fässen  j  die  Zersetzung  des  Wassers  hört  allmählich  auf  und 
der  zurtlckbleibeude  Phosphor  yerändert  na«h  und  nach  sein 
Ansehen.  Ist  das  angewandte  Alkali  Kali  oder  Natron,  so 
bedeckt  er  sich  mit  einer  gelben  Schicht,  auf  die  Vf.  zurtlck- 
zukommen  verspricht;  ist  es  Ammoulak,  80  wird  er  allmäh- 
lich intensiv  schwarz,  und  gebraucht  diese  Umwandlung, 
welche  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  beschleunigt  wird,  su 
ihrer  Vollständigkeit  mehrere  Monate.  Der  Phosphor  ist 
dann  so  hart  und  spröde  geworden,  dass  er  sich  unter  Wasser 
in  einem  Mörser  leicht  pui?ern  lässt.  Wenn  die  Berührung 
mit  Ammoniak  nicht  lange  genug  gedauert  hat,  so  enthält  er 
noch  unzersetzten  Phosphor,  von  welchem  man  ihn  durch 
Behandeln  mit  ScbwetelkuLleustolf  und  verdiUinte  Kalilosung 
befreit  Er  lässt  sich  dann  ohne  Gefahr  an  der  Luft  oder  im 
Trockenschrank  trocknen.  Durch  Seide  gesiebt,  bildet  er 
ein  schwarzes  Pulver,  welches  unter  Wasser  unverändert 
bleibt,  an  der  Luft  jedoch  unter  Abgabe  von  Spuren  von  Am- 
moniak langsam  gelb  wird.  In  diesem  Zustand  besitzt  er  die 
meisten  Eigenschaften  des  amorphen  Phosphors,  von  welchem 
er  sich  jedoch  nicht  nur  durch  seine  Farbe,  sondern  auch 
durch  den  an  Schwefelwasserstoff  erinnernden  Geruch,  und 
vorzi1fi:lich  durch  die  Eigenschaft,  mit  Ammoniak  wieder 
schwarz  zu  werden,  unterscheidet.  Erhitzt  man  das  gelbe 
Pulver  in  einer  Böhre  auf  ungefähr  200<)  0.,  so  wird  es  roth 
und  entwickelt  Phosphorwasserstoff.  Erhitzt  man  es  in 
einem  troekuen  Kohlensäurestrom  auf  dieselbe  Temperatur, 
so  entwickelt  es  ebenfalls  Phosphorwasserstoti',  wird  dabei 
jedoch  nur  orangegelb  geerbt  Vf.  nimmt  an,  dass  dieses 
gelbe  Pulver  einen  festen  Phosphorwasserstoff  enthält,  ausser- 
dem aber  eine  gewisse  Menge  eines  amorphen  Phosphor- 
hydrats  emschliesst. 
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Ein  Beitrag  zur  chemischen  Erkcuiiuug  der  Farbcu  auf 

Gameii  und  Geweben. 

Von 

W.  stein. 

Eine  Farbe,  welche  mau  auf  Ganicii  und  Geweben  er- 
kennen will,  ist  entweder  aufgefärbt  oder  gedruckt,  und  sie 
ist  einfach  oder  gemischt  Der  eiste  Unterschied  ist  zwar 
Bor  ein  teehnischer;  dennoch  mussich  bemerken  ^  dass  der 
Yorliegende  Beitrag  sich  zunächst  nur  mit  aufgefärbten  Farben 
beschäftigt,  da  ich  gefunden  habe,  dass  z.  B.  für  Krappfarben 
die  Druckproben  sich  etwas  yerschieden  von  den  gewöhn- 
iichen  aufgefärbten  verhielten,  je  nachdem  Alizarin  oder 
Parparin  aufgedruckt  war.  Mineralfarben,  wie  sie  beim  Zeug- 
druck  Verwendung  finden,  bleiben  deshalb  vorerst  ausser  Be- 
tracht Auch  werde  ich  mich  zuerst  nur  mit  den  einfachen 
Farben  beschftftigen»  Ein  gettbter  Praktiker  erkehnt  zwar 
Bchon  aus  dem  Tone  oder  der  Kttance  einer  solehen  in  vielen 
Fällen,  mit  welchem  Farbstoffe  sie  dargestellt  worden  ist. 
Für  diesen  bedarf  es  daher  zur  Erkennung  nur  selten  einer 
ehemischen  Anleitung.  Der  Praktiker  ist  aber  eben  nicht 
von  vom  herein  auch  schon  so  geUbt,  dass  das  Gresagte  von 
ihm  zutrifft,  und  eine  Methode,  nach  welcher  er  im  Stande  ist, 
die  Natur  einer  Farbe  chemisch  zu  bestimmen,  dient  ihm 
sonach  als  Mittel,  sich  den  Grad  von  Uebung  zu  verscha£fen| 
welcher  ihn  später  beföhigt,  vielleicht  in  den  meisten  Fftllen 
ohne  chemische  Versuche  auszukommen.  Das  Bestreben,  dem 
Praktiker  seine  Arbeit  zu  erleichtern,  bat  denn  auch  schon 
viele  Angaben  zur  chemischen  Erkennung  der  Farben  ver- 
anlasst^ wie  die  bekannten  von  BoUey,  Persoz,  Schützen* 
berger  u.  A.  Ich  bin  jedoch  Überzeugt,  dass  Jeder,  welcher 
sich  mit  dieser  verbal tnissmässig  einfachen  Aufgabe  befasst, 
-  zu  der  Ueberzeugung  gelangt,  dass  sie  keineswegs  zu  den 
leichten  gehört,  und  deswegen  betrachte  ich  die  folgenden 
MitthelluDgen  nur  als  einen  Beitrag  zur  weiteren  Begründung 
der  qualitativen  Farbenanalyse,    Ich  bin  nämlich  bei  meinen 
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Versuchen  von  der  Ansicht  ausgegangen,  dass  es  notli wendig 
sei ,  ein  möglichst  methodisches  Verfahren  zu  ermitteln ,  und 
naeh  Analogie  der  qualitativen  Mineralanaljee  mit  Hilfe  des 
ehemisehen  Verhaltens  zunächst  Gruppen  zu  bilden,  welehe 
dann  weiter  zerlegt  werden,  bis  man  zum  einzelnen  Stoffe 
gelangt.  Die  Classeneiutheilung  macht  sich  bei  den  Farben 
Ton  selbst,  denn  sie  ist  durch  die  physikalischen  Eigen- 
schaften gegeben;  für  die  Gruppenbildnng  habe  ich  allge- 
meine ßeagentieii  aufgesucht  und  die  einzelneu  Glieder  einer 
Gruppe  nach  allen  Richtungen  studirti  um  das  für  jedes  am 
meisten  charakteristische  Verhalten  zu  entdeckea  Dabei 
faftbe  ich  mich  vor  allen  Dingen  auf  die  bereits  Wissenschaft^ 
lieh  festgestellten  Thatsachen  gestützt,  bin  aber  selbstver- 
stäudiich  vielfach  genöthigt  gewesen ,  neue  Merkmale  aufzu- 
suchen. Dabei  habe  ich  beobachtet,  dass  die  Beschaffenheit 
des  Beizmittels,  die  Art  des  Schönens  oder  Aviyirens,  selbst 
die  Färbedauer  auf  das  chemische  Verhalten  der  Farbstoffe 
Vüu  Einfiuss  ist,  so  dass  irgend  eine  Reactiun,  welche  bei 
einer  gegebeuea  Probe  zu  ihrer  Erkennung  brauchbar  er- 
scheint, bei  einer  anderen  Probe  nicht  Stich  hält  Ich  will 
hierfür  einige  Beispiele  anführen,  um  mich  deutlieh  zumachen. 
Thibctproben,  welche  mit  einer  gewissen  Mischung  von  Alaun, 
Weinstein  und  Ziuusaiz  gebeizt  und  dann  in  Quercitron  aus- 
gefärbt worden  waren,  wurden  durch  Kochen  mit  Essigsäure- 
hydrat  nicht  entfärbt  JBme  Probe  dagegen ,  welche  mit  der- 
selben Mischung,  aber  unter  Anwendung  der  vicrfacben  Menge 
Weinstein  gebeizt  worden  war,  entfärbte  sich  bei  gleicher 
Behandlung  Yollständig«  Kochen  mit  einer  Lösung  Yon  Phos- 
phorsäure entfärbte  andererseits  alle  Proben  mit  Ausnahme 
einer  einzigen,  welche  durch  längere  Zeit  fortgesetztes  Kochen 
der  Färbeflotte  ausgefärbt  worden  war.  Die  essigsaure  Ab- 
kochung dieser  Probe  zeigte  auch  eine  grttnliche  Fluorescenz, 
welche  bei  den  librigen  fehlte.  Mit  Wau,  unter  Anwendung 
von  Alaunbeize,  gefärbter  Thibet  wurde  durch  Kochen  mit 
Essigsäurehydrat  vollständig  entfärbt,  eine  Probe  dagegen, 
welche  zwar  ebenso  gefärbt,  aber  mit  ZinnchlorUr  avivirt 
worden  war,  wurde  dadurch  nicht  merklich  verändert  Im 
Aßff&nemen  habe  ich  geflmden,  dass  aUe  mUZmn  feMxtenFarhm 
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ander  Faser  fester  haßm,  als  die  mit  Ttwyierde  geheizten,  und 
dm  tUe  ohne  Beize  erzeugten  Farben  ihren  Farbstoff  mehr  oder 
wenige  voOstänäiff  an  das  bezUgäche  LömngsmUtel  abgeben.  Ich 
habe  ferner  gefanden,  dass  in  manebmi  Fällen  ein  Tbeil  des 
Farbstoffs  weniger  innig  vuu  der  Faser  festgehalten  wird  als 
ein  anderer.  Auch  fiel  es  mir  in  manchen  Fallen  auf,  dass 
das  chemisehe  Verhalten  der  Farbstoffe  auf  der  Faser  ver- 
sebieden  tob  dem  war^  waa  diese  Stoffe  im  isolirten  Zustande 
leigen.  Yielleiebt  erleiden  manche  während  des  Färbens  - 
oder  auf  der  Faser  eine  Veränderung  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft,  oder  sie  unterliegen  auch  einer  Spaltung,  welche 
Dir  das  iBolirte  Material  noch  nicht  bekannt  ist 

Reaetionen,  welche,  wie  an  den  angeführten  Beispielen 
gezeigt  wurde,  zweifelhafte  Resultate  liefern  kuimen,  habe 
ich  80  viel  als  möglich  unbenutzt  gelassen.  Ebensowenig  biu 
ich  auf  die  Ermittelang  der  Heize  eingegangen,  weil  dieselbe 
mr  Feststellung  des  Farbstoffs  leicht  entbehrt  werden  kann 
uud  iii  keiüc Iii  Falle  von  eutscheideudem  Werthe  ist  Dagegen 
habe  ich ,  um  eine  grössere  Sicherheit  bei  der  Untersuchung 
zu  erlangen  und  den  einfachsten  Gang  zu  finden,  fttr  erforder- 
lieb gehalten,  die  Wirkung  eines  jeden  Reagens  auf  alle 
Glifcdci  einer  Farbeuclasbc  kennen  zu  lernen,  und  werde  das 
beobachtete  Verhalten  unter  der  iiubrik  „allgemeines  Ver- 
halten^ im  Folgenden  angeben.  Endlich  habe  ich  gradweise 
Unterschiede  in  den  chemischen  Beactionen  nur  ausnahms- 
weise benutzt  und  mich  in  der  Kegel  an  qualitative  Ver- 
schiedenheiten gehalten. 

Um  der  Aufgabe,  welche  ich  mir  gestellt  hatte,  so  weit 
inöglich  entsprechen  zu  können,  musste  ich  die  zu  unter- 
mchenden  Farben  selbst  darstellen.  Ich  Hess  deshalb  Streifen 
▼on  weissem  Thibet  nach  Voi«cbiiften  in  Vitalis'  Lehrbuch 
der  Färberei  färben  uud  nahm  erst  später  gekaufte  Proben, 
um  das  vorUlufig  festgestellte  Verfahren  daran  zu  prttfen. 

Die  Versuche  sind  von  mir,  wo  nicht  ausdracklich  etwas 
anderes  bemerkt  ist,  in  einem  Probirröhrchen  mit  Abschnitten 
Ton  eiuigen  Millimetern  im  (Quadrate,  sowie  1  bis  2  O.G.  der 
veischiedenen  Flllssigkeiten  angestellt  worden.  Tuche  oder 
stark  appretirte  Stoffe  kochte  ich  entweder  vor  dem  Versuche 
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mit  Wasser  aus  oder  Hess  wenigstens  dusKeageus  hinreichend 
lange  wirken,  oder  verdrängte  auch  die  Luft  mit  Uebergiessen 
Ton  Weingeist,  welcher  nach  dem  schnell  erfolgten  Durch- 
dringen wieder  abgegossen  wnrde.  Die  ron  mir  angeftthrten 
Veränderungen  des  Stoffes  beziehen  sich  alle  auf  die  Betrach- 
tung desselben  unter  Wasser,  womit  er  nach  der  Behandlung 
mit  einem  Reagens  einige  Male  abgewaschen  wird.  Ist  die 
Probe  desselben  auffallend  lichter  oder  ttberhaupt  eine  andere 
«  und  zugleich  lichter  geworden,  so  nenne  ich  ihn  ^entfärbt**; 
erscheint  aber  die  Farbe  weiss,  so  nenne  ich  ilm  „gebleicht**. 

Für  heute  gebe  ich  die  Untersuchung  der  blauen  Farben, 
denen  ich  die  rothen,  gelben  und  grttnen  folgen  lassen  werde. 

Einfache  Blaufarben, 
Blau  wird  gefärbt; 

1)  mit  Indigo,  und  zwar  auf  zweierlei  Art,  nämlich  mit 
.  redttcirtem  Indig,  „KüpeMavf*,  und  mit  Indigschwefelsäure 

oder  deren  Salzen,  ,,Süchsischblau" ; 

2)  mit  Cyaneisen,  allgemein  Kaiiblau  genannt,  und  zwar 
entweder  durch  Zersetzung  der  Cyaneisenwasserstoffe  mittels 
Kochens  in  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure  (ohne  Beize), 
oder  durch  Beizen  mit  Eisensalzen  und  Behandlung  in  ein« 
angesäuerten  Lösung  von  Cyaneisenkalium  (mit  Beize) ; 

3)  mit  Blauholz  unter  Anwendung  entweder  von  Thon- 
erdebeize allein,  oder  mit  einer  Beize  von  Thonerde«|  Kupfer- 
und  fiisensalz ;  es  fährt  den  Namen  Holzhlau; 

4)  mit  Anilinblau ,  und  zwar  entweder  mit  der  wasser- 
löslichen oder  mit  der  wasserunlöslichen  Art 

Gemischte  blaue  Farben, 

5)  Eiidlicli  kommen  öfters  zwei  der  einfachen  Blaufarben 
zugleich  vor.  Auf  die  Mischungen  wird  man  aufmerksam 
und  man  erkennt  ihre  Bestandtheile  durch  die  „bestätigendeo 
Versuche*^,  welche  später  angegeben  werden. 

Allgemeines  Verhalten  der  blauem  Farben  gegen  die 
hierfUr  wichtigsten  Beagenl^en. 

Küpenblau  bleibt  unverändert  beim  Erwärmen  mit  ganz 
peräünnier  N<dr&n3Umge  („verdtlnntes  Natron^) ;  Schrvefelammo' 
nkan;  Lösung  von  dd^eltchramaurem  KaU  an  und  fär  sidi 
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I  (»GhromlÖ8img<*)  oder  mit  Schwefeisäure  angesäuert  (^saare 
;  ChTomlasung'^) ;  kalt  gesättigter  Lösung  von  schtvcfelsaurer 
\  Thonerde  („Thonerdelösung**) ;  Weingeist  von  80  p.C.  mit  etwas 
Saksäure  (^galzsaurer  Alkohol"*) ;  durch  Auftropfen  von  rectifi" 
tkUt  SchmefeUösute  (t^Sehwefelafture**)  und  NtOrtmUmge  von 
\   %p.C,  (^coneentrirtes  Natron^);  ^dlich  dnieh  Kochen  mit 

»  hup f er  chlor  idlös^mg. 

Es  wird  in  geringer  Menge  gelöst  beim  Kochen  (1  bis 

2  Minuten)  mit  Esdgsäurebydrai  (^EasigBäure*").  Die  Flüssig- 
{  keit  förbt  eich  nämlich  hierbei  etwas  blau,  w&hrend  der  Stoff 
i   ganz  unverändert  erscheint. 

Sächsischblau  bleibt  unverändert  beim  Erwärmen  mit  der 
I  Ckrondösimg  (doch  deutet  eine  Verftnderong  in  der  Farbe  der 
I  Fittsslgkeit  auf  eine  Reduetion  der  Chromsänre  hin),  beim 
I   Kochen  mit  Essigsäure,  beim  Auftropfen  von  Schwefelsäure, 

Im  letzteren  Falle  aber  wird  ein  grosser  Theil  in  Wasser 
\  löslich,  80  daas  durch  das  Auswaschen  der  Fleck  blasser  als 
:  die  nrsprtngliche  Farbe  wird. 

;         Verändert  wird  es  durch  Schwefelammomum,  welches  schon 

bei  gewöhnlicher  Temperatur  entfärbt  und  den  Stoff  mit 
;   gelber  Farbe  erscheinen  lässt    Bei  Zusatz  von  viel  Wasser 

wird  die  Schwefelammoniumflttssigkeit  grttn  oder  blaU|  je 
I  nach  der  Menge  derselben.  Beim  Auswaschen  mit  Wasser 
r  färbt  sich  auf'h  der  Stoff  selbst  wieder  blau,  wenn  man  die 
f    Aiiswaschflüssigkeit  nicht  rasch  entfernt.    Verändert  wird  es 

ferner  durch  verdttnntes  Natron  beim  Erwärmen  und  durch 
I  Auftropfen  von  coneentrirtem  Natron.  Der  Stoff  wird  dtronen- 
I    gelb  bis  braungelb.    Durch  saure  Chromlüäuüg  und  Kupfer- 

chiorid  wird  es  beim  Kochen  entfärbt 
f        Abgezogen  wird  es  durch  Kochen  mit  sahsavrem  Alkohol, 
\    m  geringerem  Grade  durch  Kochen  mit  Thmeräe, 
\  Cyaneisenhlau  vcrbält  sich  gegen  lieageiitieu  vcrsclneden, 

je  nachdem  es  ohne  oder  mit  Beize  gefärbt  ist  Ohne  Beize 
\  gefärbtes  wird  durch  Schwefelammonium  ganz  gebleicht,  durch 

Terdflnnte  NatronlOsung  und  saure  OhromlOsung  nahezu. 
I  Doch  erhält  man  durch  Zusatz  von  Eisensalz  und  Salzsäure 
)  zur  Natrouflüssigkeit  eine  Grünfärbung,  welche  später  in 
^  oinen  blauen  Niederschlag  Ubergeht.  Ein  Tropfen  Schwefel- 
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Eüure  bringt  keinen  Fleck  hervor;  ein  solcher  ist  auch  Dach 
dem  Auswaschen  nicht  erkennbar.  Im  Uebrigen  verhält  es 
sieh  nieht  verschieden  von  dem  mit  Bme  gefärbten.  DteseB 
wird  entfSrbi  oder  in  der  Farbe  verändert  dureb  Erwänneii 
mit  Schwefelammonium ;  wird  rostfarbig  durch  verdünnte 
wie  durch  concentrirte  Natronlauge;  grün,  zuletzt  gelb  durcli 
einen  Tropfen  Schwefelsänra  Wasser  stellt  die  ursprttngliehe 
Farbe  wieder  her,  aber  der  Fleck  erscheint  blasser.  Änf 
Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  zum  Wasser  verschwindet 
jedoch  der  Unterschied.  Die  alkalisehe  Flüssigkeit  verhält 
sich,  wie  bei  dem  nicht  gebeizten  so  eben  erwähnt  wurden 
Der  gewaschene  Stoff  wird  in  einer  schwach  sauren  Lösung 
von  Cyaneisenkalium  wieder  blan. 

Unverändert  lassen  es  salzsaurer  Alkohol,  Chromlösung 
beider  Art,  Essigsäure  und  Thonerdelösung. 

Hohtblm  wird  durch  Schwefelammonium  stark  verändert, 
indem  der  mit  Eisen-  und  Kupfersats  gebeizte  Stoff  zuent 
röthlich,  später  schmutzig  braun  (von  den  gebildeten  Schwe- 
felmetallen der  Beize)  sich  färbt  Bei  reiner  Alaunbeize  ist 
die  Farbe  des  Stoffes  zuletzt  röthlich.  Verdünntes  Natron  färbt 
Stoff  und  Flttssigkeit  roth,  ebenso  sahsaurer  ÄUcohol;  ein 
Tropfen  concentrirtes  Natron  maclit  einen  rothen  Fleck. 

Saure  Chromlösung  entfärbt;  Chromiösung  färbt  beim 
Kochen  braun  bis  schwarz,  je  nach  der  arsprUnglicheuNttanee 
des  Stoffes.  Em  Tropfen  SehwefeUäw'e  bringt  einen  unbe- 
stimmt blaurothen  Fleck  hervor.  Essigsäure  lasst  den  Stoff 
scheinbar  unverändert  oder  macht  ihn  vielleicht  etwas  blauer 
und  färbt  sich  gelb  von  gelöstem  Hämatoxylin.  Beim  Kochen 
mit  schwefelsaurer  Thonerde  färbt  sich  die  Fltlssigkeit  stark 
blauroth. 

AniHnb/au  (beide  Arten  zeigten  in  ihrem  Verhalten  keine 
wesentlichen  Unterschiede).  Kochender  Weingeist,  salzsawrer 
Alkohol  und  Essigsäure  färben  sich  stark  damit  Unveribidert 
lassen  es  Chromlösungen  beider  Art;  Thonerdelösung  färbt  sich 
nicht  damit.  SchwcfeJsättre  bringt  einen  braun  rothen  oder 
gelbrotben  Fleck  hervor.  Wasser  stellt  die  blaue  Farbe 
wieder  her,  färbt  sich  aber  blau  und  macht  den  Fleck  blassen 
Concenirirtes  Natron  macht  einen  brannrothen  Fleck,  welcher 
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von  Wasser  allein  nicht,  wohl  aber  auf  Zusatz  von  etwas 
Säore  wieder  blau  wird,  wie  Torher,  wftbrend  die  Flüssigkeit 
ungefArbt  bleibt    Verhärmtes  Nairon  färbt  beim  Erwärmen 

den  Stoff  zuerst  braunroth ,  entfärbt  ibu  endlich  nahezu  und 
nimmt  eine  gelbe  Farbe  au.  Darauf  folgendes  Auswaschen 
mit  Wasser  lässt  den  Stoff  entfärbt,  nnd  Zusatz  von  Wasser 
rerfindert  die  Flllssigkeit  niebt;  Zusatz  von  Sänre  dagegen 
bringt  bei  beiden  die  blaue  Farbe  wieder  hervor;  Chrüm- 
lösung  und  saure  Chromlösimg  entfärben  es  nicht;  doch  erschien 
das  wasserunlösiiehe  nach  längerem  Stehen  durch  die  saure 
Lösung  etwas  verändert 

Gang  der  UnterflUdhung« 

I.  Man  erwärmt  mit  Weingdst  von  80  p.C,  md  einigen 
Tropfen  Salzsäure, 

A)  Der  Staff  wird  roth,  ebeum  die  FBissigkeit :  Holzblau, 

B)  Der  Stoff  him  bktu,  die  mssigkeit  färbt  sich  bim: 
1)  AniHnblau,  2)  SdehsiscMOau. 

C)  Der  Stoff  bleibt  blau,  die  Flüssigkeit  mgeförbt: 
1)  Küpenblau,  2)  Cyaneisenbiau, 

IL  Weitere  Behandhmg  der  Stoffe  unter  B  und  C, 

B)  Man  bringt  einen  Tropfen  englische  Schwefelsäure  auf 
den  Stoff.  JHe  Farbe  verändert  sich  rächt  :  Sächsischblau;  die 
Farbe  mrd  braungeib  bis  bramrath:  Aniänblau. 

G)  Man  erwärmt  mit  Sodaläsung.  Die  Farbe  bleibt  unver^ 
ändert:  Küpenblau;  sie  wird  beinahe  entfärbt,  gelb  oder  braun: 
Cyanäsenblau. 

Bestätigende  Versuche» 

Zu  L  Ä)  Mm  koehi  mU  ChromWsmg:  der  Stoff  wird 
braun  bis  schwarz.  Durch  Kochen  mit  Thonerdelösung  entsteht 
eine  blutrothe  Flüssigkeit 

Zu  L  B)  Man  kocht  mU  Weingeist:  die  Flüssigkeit  färbt 
sieh  blao.  Man  kocht  mit  Es^gsiiure:  die  Flüssigkeit  färbt 
sieh  blau.  Man  kocht  mit  Kupferchlorid:  der  Stoff  wird  nicht 
entförbt  Man  kocht  endlich  mit  Tlionerdelösimg :  die  Flüssig- 
keit bleibt  ungefärbt,  wenn  die  Farbe  Amänbiau  ist  Wäre 
die  Flllssigkeit  im  letzteren  Falle  blau  geworden,  so  hätte 
mau  es  mit  einer  durch  Indigcarmiu  und  Anilinblau  dar^e- 
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stellten  Farbe  („gmiscMes  Blm**J  zu  tbuiii  wie  sie  in  neuerer 
Zeit  nicht  selten  Torkommen« 

Zu  I  C)  Man  erwärmt  wU  Sckm^ekmimanium:  der  Stoff 

bleibt  unverändert.  Man  heiropft  mit  Schwefelsäure:  der  Stoff 
bleibt  ebenfalls  unverändert  Mmi  kocht  mit  Thonerde:  die 
Flüssigkeit  bleibt  farblos,  wenn  die  Fai^be  £vp&ßiblau  ist 
FArbt  sieb  im  letzteren  Falle  dieFlttssigkdt»  so  ist  Sftebsiseb- 
blau  aufgesetzt  Man  kocht  mit  satzsaurem  AUcohol:  die  Flüs- 
sigkeit bleibt  ungefärbt  bei  reinem  Küpenblau  —  sie  ist  blau 
gefärbt  bei  Anwesenheit  von  Sächsischöim  oder  AmÜnblau  — 
sie  ist  rotb  gefärbt  bei  Anwesenheit  von  Molzbhm,  Die  An- 
wesenheit von  Anilinblatt  wird  durch  Kochen  mit  Weingeist 
(1 — 2  Minuten),  wenn  dieser  sich  blau  färbt,  bcstätiiS^t  War 
man  durch  IL  C)  auf  Cyaneisenblau  hingewiesen  worden,  so 
ist  die  dort  durch  Erwärmen  mit  SodtUömng  erhaltene  Fl&8»gkeU 
mit  Msenchlorid  zu  versetzen  und  mit  Sahs&ure  anzusäuern;  wird 
sie  dadurch  grliu  oder  blau  unter  späterer  Abscheidung  eines 
blauen  Niederschlags  beim  Stehen,  so  ist  Cyanciscnblm  yor> 
banden.  Ist  dabei  der  ausgewaschene  Fleck  farblos  ge- 
worden, so  ist  die  Farbe  ohne  Beize  erzeugt  Bostfarfoe  des 
Fleckes  und  Uebergang  in  kräftiges  Blau  beim  Zusammen- 
bringen mit  einer  angesäuerten  Cyaneisenkaliumlösung  deutet 
auf  Blau  mU  Eisenbäze. 


L. 

Mineralogische  Notizen* 

Von 

Dr.  £.  HauslLote. 

'  1)  Meteoreisen  von  der  Culliua  di  Brianza. 

In  vielen  Sammlungen  befinden  sich  Stücke  einer  bei- 
läufig 300  Pfd.  schweren  Eisenmasse,  welche  auf  der  Collina 
di  Brianza  im  Mailändischen  gefunden  und  später  als  proble- 
matisch aus  den  Verzeichnissen  der  ächten  Meteoriten  ge- 
strichen wurde.  £8  ist  mir  nicht  gelungen^  eine  frühere  voll- 
ständige Analyse  und  damit  einen  Grund  zu  diesem  Zweifd 
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« 

zu  finden.  Die  Münchner  Sammlung  des  Staates  besitzt  swei 
Stfleke  dieses  Bisens  nebst  Theilen  der  oxydirten  Binde.  In 
^ner  dieselben  begleitenden  Bescbreibang  von  der  Hand 
Chladui's  ist  die  Bemerkung:  enthalten,  dass  Strom ey er 
einen  Kohlenstoff^^ehalt  darin  entdeckt  habe.  Dai-auf  grtlndet 
sieh  Yiellaioht  der  Zweifel  an  der  Herkunft  dieser  Eisemnasse. 
Es  war  mir  vergönnt,  die  Analyse  derselben  vorzunehmeo^ 
wodurch  sich  herausstellte,  dass  sie  mit  grosser  Wahrschein- 
hchkeit  als  ächtes  Meteoreisen  anzusehen  ist. 

Eine  Partie  von  2,480  Grio.  wurde  in  Salpetersäure  ge- 
lOst;  naeh  der  Abseheidung  des  Eisenoxyds  durch  essigsaures 
Katron  wurde  Schwefelniekcl  durch  Schwefelammonium  ge- 
fSllt,  in  Salpetersäure  gelüät,  durch  Kalilauge  gefällt  und  im 
Waaserstofifstrom  redueirt.  Der  Schwefelammoniumnieder* 
schlag  enthielt  weder  Zink^  noeh  Mangan  undKupfer,  dagegen 
eine  geringe  Menge  Kobalt,  welche  mit  salpetrigsaurem  Kali 
bestimmt  wurde. 

Der  Eisengehalt  wurde  durch  Titrirung  mit  Chamäleon 
bestiumt  Eine  Partie  in  Form  von  Feilspähnen  wurde  im 
Sauerstofstrom  verbrannt  und  das  Gas  in  Ealkwasser  ge- 
leitet   Es  entstand  eine  iiuöserst  geringe  Trübung. 

Besondere  Prüfungen  auf  Schwefel  und  Chrom  führten 
zu  negativoi  Resultaten. 

Die  Zusammensezung  ergab  sieh  wie  folgt: 

Eisen  91,1  p-0. 

Nickel  .  «  •  •  7,7  « 
Phosphor  .  •  •  0,3  « 
Kobalt    .   •  •  •      0,2  , 

Kohlenstoff.  •  •  Öpuren 

Das  spee.  Gew.  dieses  Eisens  beträgt  7,596.  Die  inneren 

Tartieu  siud  etwas  weuiger  dicht  und  bedeutend  weicher. 
Auch  ist  die  Zusammensetzung  wie  gewöhnlich  uicht  iu  allen 
Theilen  gleich ;  Nickel  und  Phosphor  erscheinen  local  anga» 
häuft  '  In  den  eisenreiehsten  Partien  steigt  der  Eisengehalt 

bis  95,2  p.c.  Durch  Anätzen  geschliffener  Flächen  sind  die 
Widmannstädt'süheu  Figuren  sehr  deutlieh  zu  erhalten. 
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2)  Meteorit  yon  Cranbomme»  Australien. 

An  der  Stelle,  wo  dieser  Meteorit  niedergefallen  war, 
fand  der  bekannteAuBtralreiBeode  H.  Neumeier  Sttteke  eines 
braunen  oekerigen  Minerals,  welches  derselbe  fflr  Partien 

der  abgesprungenen  Ox}  dationskniste  hielt.    Die  Analyse, 
welche  ich  an  denselben  vomahm,  bestätigt  jene  Ansicht. 
2  Grm.  in  Salpetersäure  gelöst  gaben : 


üomBÜelie  Silieate . 

4,1  p.c. 

Kieselrilfire  .  .  . 

Tboneide  .... 

1,6  n 

Kslkerde  •  .  •  . 

1,8  , 

PhaBphorsSme  .  . 

1,4  . 

Eisenoxyd    .  .  . 

71,1  . 

Nickeloxydul    .  . 

3,1  n 

Waaßer  .... 

13,7  . 

99,U  p.c. 

Im  äusseren  Ansehen  gleicht  das  untersuchte  Vorkommen 
manchem  braunen  Thoneisenstein  oderSumpferz ;  der  Nickel- 
gehalt stellt  jedoch  seine  meteorische  Abstaniinung  ziemlich 
sicher  und  ist  qualitativ  leicht  nachzuweisen,  indem  fast  alles 
Nickel  beim  Fällen  der  LOsung  mit  ttberschttssigem  Ammo- 
niak in  Losung  bleibt,  derselben  eine  blass  saphirblaue  Farbe 
ertheilt  und  im  SchwefelammouiumDiederschlag  sich  cuncen- 
triren  lässt. 

Es  ist  zu  bemerken,  dass  die  Trennung  des  Nickel  vom 
Eisen  durch  essigsaures  Natron  nicht  vollständig  ist»  sondern 
ein  grosser  Theil  des  Nickels  mitgefällt  wird.    Löst  man 

den  Niederschlag  in  Salzsäure  und  fallt  ^vicder  durch  über- 
schüssiges Ammon,  so  zeigt  die  abfiltrirte  Flüssigkeit,  beson- 
ders wenn  man  sie  concentrirt  und  wieder  mit  ttberschttssigem 
Ammon  versetzt,  eine  bläuliche  Färbung  und  gtebt  mit 

Schwefelammouium  beträchtliche  Niederschläge  von  Scbwe- 
felnickeL 

Die  Schwefelnickelniederschläge  sind  oft  so  fein,  dass 
sie  durch  das  Filter  gehen.  Durch  Kochen  in  der  Flttc»ig- 

keit  werden  sie  flockig  und  lassen  sich  leicht  filtriren. 

Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  Oxydation  des  Eisens 
erst  nach  dem  Falle  ihren  Verlauf  nahm  und  in  der  Bildung 
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eines  limonitfthnliohen  OemengeB  endete.  Dergleichen  Beete 
meteorischen  Ursprungs  mögen  siemlieh  häufig  Uber  der  Erd- 
oberfläche zerstreut  sein  und  würden  sich  durch  ihren  grösse- 
ren oder  geringeren  Nickelgehait  kennzeichnen.  Wahrschein- 
lich dürften  sieh  auch  in  älteren  Sedimentgehirgen  vereinzelte 
Partien  von  Brann-  oder  Botheisenstein  mit  diesem  eharakte- 
ristischen  Nickelgcluilt  finden. 

Die  Härte  des  untersuchten  Gemenges  war  etwa  die  des 
feldspaths,  einzelne  Theile  weieher«  Das  spee.  Gew.  wurde 
KU  3,744  gefunden.  Es  zeigte  nur  geringe  Wirkung  auf  die 

MagQetnadel ,  war  vor  dem  Lütlirolir  unschmelzbar,  wurde 
aber  schwarz  und  magnetisch.  Die  Zusammenseizung  des  aus 
Silicaten  bestehenden  Antheils  konnte  der  geringen  Menge 
halber  meht  ennittdt  werden. 


LL 

Ueber  die  Eiuwiikung  von  Clirom&äurechlorid 

auf  BeDzoL 

Von 

Dr.  £.  Carstanjen. 

Eine  direete  Oxydation  des  Benzol  ist  bisher,  obgleich 

vielfach  versucht,  nicht  gelungen.  Bei  der  von  Carius  aus- 
geführten Oxydation  durch  Braunstein  und  Schwefelsäure  zu 
Benzo^fture  und  Phtalsäure  stammte  das  eintretende  Garb- 
oxyl  aus  dnem  vollständig  zerstörten  Benzolmolektll,  resp. 
der  Sauerstoff  trat  nicht  für  sich,  sondern  eben  als  Carboxyl 
in  dasBen^ül  ein.  Chlorige  uud  unterchlorige  Säure  iieferteU| 
nach  den  Arbeiten  desselben  Ghemikeis,  zunächst  wmigstens^ 
Additionsproduete,  deren  weitere  Derivate  die  Beziehungen 
zum  Benzol  nur  noch  schwer  erkennen  lassen*).  Ich  habe 
nun  nach  einem  Beactif  gesucht,  das,  wie  die  chlorige  uud 

•)  Carius  fand  unter  den  Producten  der  Einwirkung  von  chloriger 
Säure  auf  Benzol  auch  geringe  Mengen  von  Bichlorchinon  *,  ob  dasselbe 
durch  direete  Oxydation  aus  Benzol  oder  durch  Zersetzung  der  chlor- 
haltigen Additionsprodlicte  entstanden  ist,  ISsst  sich  nicht  entsoheiden. 
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unterchlorige  Säure,  gleichseitig  chlorende  und  oxydirende 
Eigenschaften  besitzt,  ohne  die  Bildung  von  Additionspro- 
daoten  erwarten  zu  lassen.  Ich  ging  dabei  Ton  dem  Gedanken 
ans,  dasB  das  Chlor  gleichsam  den  Angriff  auf  den  festge^ 
schlosscnen  Atomcomplex  des  Benzols  eröffnen  müsse,  so  dass 
dieses  dann  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  nicht  mehr 
widerstehen  könne.  Das  mit  Leichtigkeit  zu  beschaffende 
Ghromsftureehlorid  schien  hierzu  besonders  geeignet  Einige 
vorläufige  Versuche  hatten  gezeigt  ^  dass  das  Chromsfture- 
cblorid  fttr  sich  zu  heftig  und  unter  Bildung  barzartifi:er  Pro- 
ducte  auf  das  Benzol  einwirke;  als  passendes  Verdünnungs- 
mittel eigab  sich  der  Eisessig^  nachdem  ich  coastatirt  hatte, 
dass  das  Säurechlorid  weder  bei  gewöhnlicher  Temperatary 
noch  bei  82^  (dem  Siedepunkte  des  Benzols)  auf  denselben 
wirkt 

Wird  ttbersehttssiges  Benzol  mit  einer  Lösung  von  reinem 
Chromsäurechlorid  in  dem  doppelten  Volum  Eisessig  yor- 

sichtig  gemischt,  so  beginnt  nach  kurzer  Zeit  die  Einwirkung 
und  steigert  sich  bald  bis  zum  lebhaften  Sieden  des  Benzols. 

Man  darf  nur  kleine  Mengen  der  Chromsäurechlorid- 
lösnng  auf  einmal  eintragen ,  da  die  Reaction  sonst  äusserst 
stürmisch  wird.  Nach  beendigter  Einwirkung  versetzt  man 
das  Product  mit  viel  Wasser  und  erhält  so  eine  tief  dunkel- 
grüne Lösung,  auf  der  die  prächtig  goldgelb  gefärbte  Schicht 
des  ttherschttssig  angewendeten  Benzols  schwimmt ;  dieselbe 
wird  abgehoben  und  die  grüne  Flttssigkeit  noch  mehrmals 
mit  Benzol  ausgeschüttelt,  bis  sich  letzteres  nicht  mehr  gelb 
färbt  Die  gelben  Benzollösungeu  werden  vereinigt  und  das 
Benzol  abdestillirt  bis  Kiystallausscheidung  eintritt  Beim 
Erkalten  erstarrt  der  Inhalt  der  Betörte  zu  einer,  aus  ziem- 
lich grossen,  schön  gelben  Krystallblättchen  bestehenden 
Masse,  die,  nach  dem  Abpressen,  schon  durch  einmaliges  Um- 
kiystaUisiren  aus  heissem  Alkohol  rein  erhalten  wird.  Die 
Krystalle  sind  reines  Triehlorchinon,  wie  ihr  Verhalten  gegen 
Natronlauge,  schweflige  Säure  u.  ö.  w.  zeigt 

Bei  der  Analyse  gaben  : 
0,603  Substanz  1,237  AgCi  oder  0,306  Ci,  entsprechend 
50,7  p.a^CL 
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0,402  Substanz  0,820  AgCl  oder  0,203  Gl,  entsprechend 
50,5  p.c.  Cl. 

0,511  SubstaiiB  1,030  AgOl  oder  0,254  Cl,  entsprechend 
49,7  p.c.  CL 

0,310  Substanz  0,385  CO2  und  0,167  HjO  oder  0,105  C  und 
0,0185  H,  entsprechend  33,9  p.C.  C  und  0,6  p.C.  H. 

0,477  Substanz  0,592  OO2  oder  0,161  G,  entsprechend 
33,7  p.a  C. 

Die  Formel  GeHGl^Os  verlangt ; 

Qef. 

L     II.     m.  IV.  V. 

G    94^0      83,9  33,7    —  — 

H     0,5       0,6    —     ~  ^  — 

C!  50,4       —     —    50,7  50,5  49,7 

Das  Trichlorchinon  wurde  noch,  behufs  Prüfung  auf 
seine  EeiDheit,  in  der  von  Gräbe  vorgeschlagenen  Weise  mit 
schwefliger  Säure  redncirt;  die  weisse  Efjstallmasse  von 
Trichlorhydrochinon  l(Hite  sich  vollständig  in  heissem  Wasser, 
und  die  Lösung  setzte  glänzende,  concentrisch  gruppirte, 
säulenförmige  Krystalle  ab,  welche  an  der  Luft  rasch  ver- 
witterten und  den  von  Gräbe  angegebenen  Schmelzpunkt 
des  Trichlorhydrochinon  (134<0  zeigten. 

Die  Einwirkung  des  Chromsäurechlorids  auf  das  Benzol 
yerlättft  ganz  glatt  nach  der  Gleichung: 

4(Cr02Cl2)  +  CeHß  ==  CeHClaOj  +  2Cr203  +  5HC1, 
wenn  man  das  Chromsäurechlorid  vor  dem  Vermischcü  mit 
Eisessig  durch  wiederholte  Destillation  von  Chlor  befreit  hat, 
die  Ausbeute  an  Trichlorchinon  nähert  sich  dann  sehr  der 
berechneten  Menge;  enthielt  das  Säurechlorid  noch  freies 
Chlor ,  so  wird  etwas  Tetrachlorchinon  gebildet  und  es  ent- 
steht gleichzeitig:  eine  sehr  geringe  Menge  eines  sich  bei 
der  Destillation  unter  Salzsäureentwickelung  zersetzenden, 
schweren  Oels,  wahrscheinlich  ein  Chloradditionsproduct  von 
Bmizol,  entstanden  durch  die  Einwirkung  von  freiem  Chlor 
auf  das  durch  die  Reactionswärme  lebhaft  siedende  IJcnzol. 
Ich  habe  die  stets  sehr  geringen  Mengen  dieses  Oels  nicht  in 
einem  fttr  die  Analyse  hinlänglich  reinen  Zustand  erhalten 
können. 
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Ich  beabsichtige  die  schon  im  Juni  d.  J.  soweit  abge- 
gohlosBene  Arbeit  in  nächster  Zeit  wieder  aufzunehmen  und 
Kunächet  die  Einwirkung  von  Ghromsänreehlorid  auf  die  dem 

Benzol  homologen  Kohlenwasserstoffe  zu  studiren.  Icli  er- 
warte dabei  die  Bildung  von  substituirteu  Carbonsäur^  dooh 
ist  auch  die  Möglichkeit  der  Entstehung  von  höheren  homo- 
logen Ghinonen  nicht  ausgeschlossen. 

Leipzig,  Kolbe's  Laboratorium,  October  1869. 


UL 

Ueber  die  Yerbindmigen  des  Tantals  und  Niobs. 

Von 

O.  BammelBberg. 

(A.  d.  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  136,  177.) 

Die  Resultate  der  grossen  Arbeit  über  das  Tantal  und 
Kiob,  welche  Heinrich  Kose  in  den  letzten  swanaiig  Jahren 

seines  Lebens  beschäftigt  bat,  wurden  bald  nach  seinem  Tode 
fast  gleichzeitig  von  zwei  Chemiicern  in  Frage  gestellt. 
Blom Strand  und  Marignac  haben  den  Irrthum  aufgedeckt, 
in  welchen  H.  Böse  yerfiel,  nachdem  er  im  Anfange  auf  dem 
richtigen  Wege  gewesen  war,  der  ihn  zu  der  Entdeckung  des 
Niobs  geleitet  hatte.  Es  ist  dies  der  nämliche  Trrthum,  vfe\- 
cher  lange  vorher  bei  Berzelius  in  Betreff  des  Vanadins  vor- 
gekommen war;  Beide  übersahen  den  Sauerstoffgehalt  eines 
Chlorids;  sie  hielten  ffir  ein  Chlorid,  was  ein  Oxychlorid 
war.  Und  doch  war  H.  Rose  gerade  der  Entdecker  dieser 
Art  von  Metallverbindungen ! 

Blomstrand  scheint  etwas  früher  als  Marignac  der 
Lösung  der  Frage  nahe  gekommen  zu  sein ,  denn  in  seiner 
ersten  Abhandlimg- *)  spnciiL  er  sich  schon  dahin  aus,  dass 
es  nur  zwei  Säuren,  Tantal-  und  Niobsäure  gebe,  und  dass 
aus  der  Niobsäure  ein  gelbes  Chlorid  und  ein  wmsses  Ozy« 
Chlorid  entstehen,  welches  letztere  EL  Bose's  Untemiob- 


•)  ÜelVersigt  1864  j  dies.  Journ.  97,  ^7. 
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Chlorid  sei.  Für  die  Säuren  behielt  er  die  Formeln  TaO., 
und  NbOs  nahm  das  Oxyehlorid  vorläufig  fttr 

Harignac  war  bei  seinen  Venmchen,  Niobdoppelfluoride 

darzustellen,  zur  Kenntniss  eines  Oxyfliiorids  ^xlangt;  er 
hatte  das  Atomgewicht  des  Niobs  aus  der  Kaiiuuiverbindung 
bestimmt,  und  war  dadurch  zu  dem  Sebluss  gekommen :  die 
Säuren  sind  Ta^O«  und  Nb^Q^ ,  das  Oxyfluorid  ist  KbOFl,, 
H.  Rose' 8  Unterniobehlorid  ist  NbOCls,  die  Chloride  aber 
sind  RCI5.  Diese  Schlüsse  erhielten  ihre  Bestätigung  durch 
Deville's  Bestimmungen  des  Gas-V.-G.  von  TaCls,  NbCls 
mid  NbOGl,. 

Blom Strand  hatte  schon  richtig  gesehlossen,  dassdie 

Tautaiite  und  Columbite,  K2^%  l^^Nbs,  sein  mUssten 
und  beide  Säuren  gleichzeitig  enthalten,  er  stimmte  später*) 
Harignae's  Resultaten  vollständig  bei,  welohe  in  ihrem 
krystallographisehen  Theil  die  Isomorphie  der  Tantal-  und 
NiobvcrbmduDgen  factisch  beweisen.  Beide  Chemiker,  be- 
sonders aber  Marignac,  haben  dann  nachgewiesen,  dass  die 
von  Hermann  and  v.  Kobell  angenommenen  Säuren  eines 
Ilmens  und  Dians  niehts  anderes  als  Niobsänre  sind. 

Kiob  und  Tantal  bilden  nun  nebst  dem  Vanad  eine 
Gruppe  fünf  werthig  er  Elemente,  die  sich  einerseits  an  die 
sedimerth^fen :  Wolfram  und  Molybdän,  andererseits  an  die 
tkmertMgen:  Titane  Zirkon^  Siiieinm,  Zinn  anreihen.  Das 
tmerklärliehe  Verhftitniss  einer  Niob-  nnd  Untemiobsäure 
Ällt  fort,  H.  Rose 's  alte  Pelopsäure,  später  Niobsäure,  ist  ein 
Gemenge  von  Kb205  und  Ta^Os  >  Oxy- 
Chlorid  dargestellten  Verbindungen  sind  reine  Niobverbin- 
dnngen. 

Süll  nun  eine  Arbeit  von  zwanzig  Jahren,  das  Ergebniss 
der  schwierigsten  und  mühsamsten  Versuche  mit  Material 
der  seltensten  Art,  soll  der  Inhalt  aller  der  Abhandlungen 
ftber  diese  Körper,  welehe  in  den  Bänden  69  bis  88  dieses 

Journals  entbaltcii  siud,  für  die  Wisscoscliaft  verloren  sein? 
Gewiss  nicht   Allein  nur  durch  ein  specieUes  Eingehen  auf 


*)  Dies.  Joarau  99, 40  (ans  Om  tantalmetsltma.  Land.  186S). 
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die  einzelnen  Untersuchungen,  durch  eine  Ausscheidung  der- 
jenigen, wo  das  Material  ein  Gemenge  war,  durch  eine  Um- 
rechnung der  Zahlenresultate  anf  Grund  der  Bestimmungen 
Ton  Marignae  findet  man  diejenigen  Thatsaehen  heraus, 

welche  dauernde  Gültigkeit  haben ,  und  darum  glaube  ich,  es 
liegt  im  Interesse  der  Wissenschaft,  dass  eine  solche  ßeyision 
Torgenommen  werde. 

Im  Nachfolgenden  ist  der  Versuch  dazu  gemacht,  und  es 
hat  sich  hier  von  neuem  die  Genauigkeit  und  Treue  in  der 
Angabe  der  Thatsaehen  bewährt,  welche  den  Sehttler  Berze- 
Ii  US*  von  jeher  ausgezeichnet  hat,  denn  mit  Erstaunen  be- 
merkt man,  wie  die  analytischen  Data  in  der  neuen  Form  oft 
besser  den  Voraussetzungen  entsprechen,  als  es  bei  H.  Kose 
selber  der  Fall  war.  Wo  er  die  Abweichungen  Yon  seinen 
Formeln  seinen  Methoden  zuschrieb,  da  zeigt  sieh  yielfaeh, 
dass  es  nur  au  der  älteren  Vorstellung  von  der  atomistischen 
Zusammensetzung  der  Verbindungen  lag.  Die  Analysen  waren 
richtig,  aber  TaOj,  NbO^,  Nb^O^  waren  nnriehtige  Annahmen. 

TaataiL 

Berzelius  erhitzte  Kaliumtantalfluorid  mit  Kalium, 
wobei  eine  Feuererscheinung  eintritt.  Nach  Behandlung  mit 
Wasser  bleibt  ein  schwarzes  sehweres  Pulver. 

H.  üose  wandte  3  Th.  Natriumtantalfluorid  und  1  Th. 
Natrium  an.  £s  blieb  auch  hier  ein  schwarzes  Pulver,  wel- 
ehes  indessen  eine  bedeutende  Menge  saures  tantalsaures 

Natron  entliielt.    Die  licduction  von  Tantalchlurid  durch 
Natrium  gab  ein  ähnliches  üesultat 

Marignae  redueirte  Ealiumtantalfluorid  durch  Alumi- 
nium. Durch  Behandlung  des  Regulus  mit  Cblurwasserstoff- 
säure  bleibt  ein  graues  krystallinis ehes  Pulver  zurück,  V.-G. 
B  7,02,  welches  von  kochender  OhlorwasserstoffiBänie  wenig 
angegriffen,  nnd  dabei  dunkler  wird,  sonst  ab^  nur  von  Fluor- 
wasserstoffsäure ,  von  kochender  Schwefelsäure  oder  schmel- 
zendem sauren  Kaiisulfat  einen  Angriff  erleidet  Auch  beim 
Glühen  an  der  Luft  nimmt  es  am  Gewicht  kaum  zn.  Dieser 
Körper  ist  dne  Verbindung  =  Ta-^Alg. 
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Ber.  Ctaf. 
2Ta    364        68,96  70,50 
3A1    163,8       31,04  27,27 
•     527,8      100,0ü       Si  1,87 

99,64 

Ea  gelang  Marignac  nicht,  reines  Tantal  darzufiteilen. 
Dasselbe  ist  mithin  bis  jetzt  noch  unbekannt  Das  von  H. 
Bose  erhaltene  unreine  Tantal  leitet  dieElektrieitftt  sehr  gut, 
vcrvvaudelt  sich  beim  Erhitzen  an  der  Luit  unter  einer  Feuer- 
erscheinuDg  in  Tantalsäure  und  wird  von  keiner  Säure,  auch 
?on  Fluorwasserstofifsäure  nur  langsam,  angegriffen.  Das 
V.-a.  ist  10,776. 

Berzelius  fand,  dass  100  Tb.  des  angeblichen  Tantals 
beim  Erhitzen  höchstens  17  Tb.  Sauerstoflf  aufnahmen;  H. 
Bose  fand  selbst  nur  12,8  Th.,  und  da  er  in  der  Säure 
18^86  p.c.  Sauerstoff  annahm,  so  i>erechnete  er,  dass  sein 
Product  55  p.C.  Tantal  and  45  p.C.  saures  tantalsaures  Natron 
enthielt  Wenn  (Ta  =  182)  jene  aber  nach  Marignac  nur 
18,02  p.G.  Sauerstoff  enthält,  d.  h.  100  Tantal  22  Bauerstoff 
bedürfen,  so  hätte  die  Substanz  58,2  p.C.  reines  Tantal  ent- 
halten. In  der  That  erhielt  H.  Rose  58,34  p.C.,  als  er  die 
Substanz  in  Chlor  erhitzte  und  den  iiückstand  nach  Ver- 
flüchtigung des  Chlorids  bestimmte. 

Leitet  man  tlber  glühendes  tantalsaures  Natron  Phosphor* 
dämpfe,  so  entsteht  eine  sehwarze  Masse,  welehe  an  Wasser 
pbosphorsauies  Natron  abgiebt,  aber  nur  wenig  Tantal  ent- 
hält (H.  Bose). 

H.  Rose:  Pogg.  Ann.  99, 69. 

Marignae:  Areh.  des  sc.  1868,  Fött. 

Atomgewicht  des  Tantals. 

Berzelius  hatte  eine  gewogene  Menge  Schwefeltantal 
in  Tantaisäure  yerwandelt,  und  daraus  den  Schluss  gezogen, 
dass  letztere  1 1,51  p.C.  Sauerstoff  enthalte. 

H.  Rose  fand  dann,  dass  das  Scbwefeltantal  (durch  Er- 
hitzen der  Säure  in  Schwefelkohlenstoffdämpfen)  in  seiner 
Zusammensetzung  der  Säure  nicht  entspricht,  denn  er  be- 
stimmte in  12  Versuchen  die  Mengen  von  Chlor  und  von 
Tantaisäure^  welehe  da«  Chlorid  liefert  Er  erhielt 

Joarn.  f.  prakt.  Cbemle.  CVU.  6.  22 
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Chlor 

als  MiDimiim  48,14 

als  Maximum  51,65 

im  Mittel  aller  Versuehe  •   •  •  •  50)014 
als  Mittel  der  Versuche  I  mä  XI*)  50,75 

Marignac  hat  das  KaliumtantaiÜuorid  benutzt  j  100 Th. 
gaben  im  Mittel  von  vier  Versuchen 

56,59  Tantalsäure  j 
44,29  schwefelsaures  Kali) 
Ferner  gaben  vier  Versuche  mit  dem  AmmoniaksaU 

63,25  p.c.  Tantalsäure  fBJ. 
Unter  der  Voraussetzung,  diese  Salze  seien 
K^TaFlf  und  AiUsTaFl,, 

die  Tantalsäure 

folgt 

Ta-=  182,3  {AJ 
182,0  (BJ. 

Memach  ist  das  Aimgmicht  des  Tantals  182» 

Unter  der  entsprechenden  Voraussetzung ,  Tantalchlorid 

«=s  TaClg,  folgt  aus  H.  Rose's  Versuchen 

Ta=  191,2 
166,1 
178,5 
172,2 

Da  angenommen  werden  muss,  dass  H.  ßose'ß  Tantal- 
chlorid etwas  Niobchlorid  enthielt,  so  erklären  sich  daraus 
die  niederen  Zahlen;  das  Mittel  kommt  aber  der  Bestimmung  - 
Marignac's  ziemlich  nahe. 

H.  Kose:  Po  gg.  Ann.  99,  78. 

Marignac:  Arch.  d.  sc  1866,  Juin« 

Taatalohlo^d. 

Dur6h  Erhitzen  von  Tantalsäure  und  Kohle  in  Chlor. 

Dabei  ist  das  Gemenge  voUkunimen  zu  trocknen  und  die 
atmosphärische  Luft  zuvor  vollständig  zu  entfernen  (H.  ßose 
wandte  Kohlensäure  an).  £s  sublimirt  ein  rein  gelbes  Chlorid, 

*)  Von  H.  Rose  als  die  bestea  betrsohtet 
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welchee  sich  im  Chlorstrom  von  einer  Stelle  znv  anderen 
treiben  iässt,  wobei  es  zuerst  ins  Schmelzen  kommt  Es 
8cbmil«t  nach  H.  £oae  bei  niigef^hr  221^,  naeb  De?ilU  bei 
211,3®  ZQ  einer  gelben  Flttssigkeit,  siedet  nach  demselben  bei 
241,6*^  (7ö3  Mm.  Druckj  und  verflüchtigt  sich  vollstäudig,  eiu 
krystallinisches  Sublimat  bildend.  Die  Verflüchtigung  be- 
ginnt aber  (nach  H.  Eose)  schon  bei  144^.  Nach  Deville 
ranebt  es  an  der  Luft,  stOsst  HCl  aus  und  bedeckt  sich  mit 
Tantalsäure. 

Die  Zusammensetzung  des  Tantalchlorids  ist  von  H.Rose 
untersucht  worden  (s.  dben).  Später  fand  DeyiUe  48^75  und 
49,1  p.a  Ohler. 

Formel:  IMI^. 

Ber. 

Ta     182         60,62        TatO*  61,75 

5C1     17  7,5  49,a8 
~359,5 

H.  Eose  erhielt  59,69—61,52  p.C.  Säure,  DotIIIo  62,09 
und  62,51  p.c. 

Deville  fand  das  Gas-V.  G.  bei  36U<>  »  185,  bei  440^ 

359  5 

=  188 ;  das  berechnete  ist         =  179,75. 

Das  Tantalchlorid  wird  von  Wasser  vollständig  zersetzt, 
Tantalsäure  abgeschieden.  Mit  Chlorwasserstoflfsäure  giebt 
es  in  der  Kälte  eine  trttbe  Auflösung,  welche  beim  Stehen 
itt  einer  Gallerte  wird ;  durch  Kochen  des  Chbrids  mit  der 
fitture  md  naehherigem  Zusats  von  Wasser  entsteht  eine 
opalisirende  Flüssigkeit,  die  durch  Kochen  nicht,  wohl  aber 
durch  Schwefelsäure  gefällt  wird.  Auch  in  Schwefelsäure 
Im  es  sich  in  der  Kälte  oder  gelinder  Wärme  fast  vollständig 
auf;  diese  Auflösung  trttbt  sieh  beim  Kochen  stark  und  bildet 
beiiu  Erkalten  eine  weisse  Gallerte,  aus  welcher  Wasser  nur 
eine  Spur  Tantalsäure  auflöst 

Eine  Auflösung  von  Kaliumhydrozyd  löst  das  Chlorid 

theilweise  auf. 

Wasserfreier  Alkohol  löst  das  Chlorid  auf;  die  Auf- 
lösungwird durch  Schwefelsäure  erst  dann  gefällt,  wenn  nach 
Zusats  von  Wasser  das  Ganze  einige  Zeit  gekocht  wird.  Bm 

22* 
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der  DcBtiilation  einer  alkoholischen  Auflösung  von  Tantal- 
chlorid geht  Alkohol  mit  viel  Chlorwaaserstofisäure  Aber  und 
60  bleibt  eine  syrnpdicke  FlttsBigkeit,  yielleieht  tantakaures 
Aethjl. 

Nach  H.  Rose  liefern  die  Auflösungen  des  Tantalchlorids 
in  Säuren  mit  Zink  eine  blaue  Färbung.  Es  ist  wahrscbeiu- 
lich|  daas  diese  Beduetion  von  einer  Beimengung  von  Niob* 
Chlorid  herrOfart. 

Nach  Demselben  giebt  es  keine  Verbindung  mit  Chlor- 
kali uui  etc. 

H.  Kose:  Pogg,  Ann.  90,  456  ;  99,  75. 

Deyille:  Compt  rend.  t.  56,  p.  S94. 

Marignac:  Arch.  d.  sc.  1860,  Juiu. 

Tantalbromid.  Tantaljodid. 

TaBrs  hat  H.  ßose  auf  dieselbe  Art  und  mit  ähnlichen 
Eigenschaften  wie  das  Chlorid  erhalten«  Jodid  vermochte  er 

nicht  darzustellen. 

Ttotalflttoiid  und  Boppelflaovfireb 

Nicht  geglühte  Tantalsaure  löst  sich  in  Fluorwasser- 
stoffsäure auf.  Die  Auflösung  des  Fluorids  trUbt  sich  beim 
Kochen  nicht,  aber  bei  fortgesetztem  Erhitzen  yerflttchtigt 
sich  ein  Theil  mit  den  Wasserdämpfen,  ein  anderer  nach  dem 
Eintrocknen  in  höherer  Temperatur.  Eine  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampfte  Auflösung  des  Fluorids  löst  sich  nicht 
klar  in  Wasser  auf  f  dies  geschieht  erst  auf  Zusatz  von  Fluor- 
wasserstofliiäure. 

Berzelius  erhielt  aus  einer  Auflösung  von  Tantalfluorid 
Krystalle,  die  in  Wasser  löslich  waren,  an  der  Luft  aber  trtibe 
wurden,  Säure  entwickelten  und  dann  nicht  mehr  ganz  lOsr 
lieh  waren*). 

DiexVuflösunjj:  düsi  iuunds  wird  vod  Schwefelsäure  nicht 
gefällt ;  erst  bei  starker  Coucentration  erfolgt  eine  Ausschei- 
dung, die  wiederum  verschwindet,  wenn  durch  weiteres  Er- 

*)  jBL  Rose  sohllesst  ans  seitfen  Veisiicheii,  dass  die  Eiystalle  ein 
Ozyflttorid,  d.  h.  eine  Ywbindang  des  Fluorids  mit  TantalBamre  (und 
Wasser)  seien. 
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hitwa  die  Sehwefelsfture  sieh  coneentriTt  Hierbei  yerflttch- 
tigt  sieh  nur  eine  sebr  kleine  Menge  Tantalfloorid.  Geglühte 

Tantalsäiire  wird  nueh  H.  Rose  von  Fluorwassserstoffsäure 
nicht  angegriffen  (nach  Berzelius  löst  sie  sich  zwar  nicht 
auf)  nimmt  aber  Flnor  anf).  Durch  Erhitzen  mit  Fluor- 
ammoninm  verflflchtigt  sie  sieb  yollstftndig. 

Die  Doppelfluorttre  des  Tautals  sind  von  Berzelius^ 
H.  Rose  und  Marignac  untersucht  worden.  Nach  letzterem 
ist  die  Existenz  von  Fluozytantalaten,  analog  den  Fluoxjr- 

niöbateii,  noch  nicht  sicher  erwiesen.    (S.  weiterhin). 

£aUumianiaVhu»id.  Die  feinen  Nadeln  dieses  Salzes  sind 
nach  Marignac  zweigliedrige  Krystalle,  isomorph  denen  der 

entsprechenden  Niohverbindung.  Berechnete  und  (im  Mittel) 
gefundene  Zusammensetzung : 

KjTaFl^ 2KF1 + TaFI«. 

Berzelius  H.Roae  Marignao 
2K      78       19,85  19,i>4     20,(iO  19,85 

Ta     182       46,31       ThOs  56,48     56,99     53,18  56,59 
7F1    133      33,84  33,42 
393 

E  Rose's  Salz  kann  niobbaltig  gewesen  sein. 

Nacb  Marignac  zersetzt  es  sich  durch  Wasser  theil- 
weise  unter  Ahscheidung  eines  tantalhaltigen  Pulvers ;  setzt 
man,  um  dies  zu  vermeiden^  ein  wenig  Fluorwasserstoff  hinzu^ 
so  wird  es  IMieber,  dennoeb  erfordert  es  200  Tb.  (oder  bei 
mehr  Säure  150 — 160  J  h.)  Wasser  von  15^  zur  Losun^^  die 
sauer  reagirt.  Es  ist  dies  unter  den  Kaliumdoppelfluoriden 
von  Ta,  Nb^  Ti,  W  ete.  das  schwerlöslichste,  wenn  man  die 
Biliciumverbindung  ansnimmi 

Nach  Berzelius  gäbe  es  noch  eine  zweite  tantalreichere 
Verbindung.   Marignac  gelang  ihre  Darstellung  nicht. 

Bei  der  schon  erwähnten  Zersetzung  durch  Wasser,  ins- 
besondere beim  Kochen  ^  krystallisirt  ein  Theil  unverändert, 
während  die  Mutterlauge  KHFlj  enthält  Das  abgeschiedene 
weisse  Pulver  ist  nach  Marignao: 

Ta,0j- 


r". 
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4K  166  12,68  12,87  11,54 

4Tft  128  59,t9  TafO«  72,19     72,09  76,13 

60  80  6,50 

14F1  266  21,63 


1230  100,00 


Weil  es  in  Wasser  anlOslich  ist,  kann  es  kein  Gemenge 
sein.   Dann  könnte  man  es  aber  aneb  als  ein  Flnoxytantalat 

betrachten,  ein  Tantalfluorid  enthaltend,  ia  welchem  die 
Hälfte  des  Fluors  durch  Sauerstoff  ersetzt  ist 

Fl 

4TaFl,=2Ta,0„ 

(Lb. 

Flu 


Marignac  "betrachtet  diese  Verbindung  als  das  beste 
Mittel  y  die  Gegenwart  geringer  Mengen  von  Tantal  im  Ka- 
liumfluoxyniobat  zu  entdeeken. 

Durch  Auflösen  in  Fluorwasserstoffsäure  bildet  es  wieder 
das  ursprungliche  bals. 

Nairiu?ntanialßuond.  Aus  der  Auflösung  von  tantalsaurem 
Natron  in  Fluorwasserstoffsäure  erhielt  Marignac  zuerst 
körnige  Abscheidungen  eines  natriumreieberen  Salzes ,  dann 
sweigliedrige  Kiystalle  in  Form  dttnner  Tafeln,  welebe  ontor 
100^  Erystallwasser  yerlieren  und 

Na^TaFl,  +  aq  =•  (2NaFl  +  TaFIJ  +  aq 

sind. 

Gef. 

2Na     46      12,14  12^27  1^ 

Tfc     182      48,02      TaaOß  58,57     68,15  58,35 
7F1     133       35,09  35,76 
sq       18        4,75  4,^5  4,63 

379  10ü,Uü 

Löst  man  es  in  Waaser  auf ,  so  setast  sieh  die  Verbindnng 

NajTaFl«  «  3NaFl  +  TaFl^ 

in  körnigen  Erjstallen  ak  Diesoa  Sal«  hat  aehon  H.  Böse 

beschrieben. 
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M.  H.  R. 

3Na      69       17,12  17,13  17,22 

Ta     182       45,16      Ta,Oj  55,09     54,ft9  54,63 
8F1     152       37,72  37,83 
403  100,00 

AfmMiniunatmiaiflußriä,   Ein  leichttösliches ,  gut  krystal- 

lisirendesSalz  von  Marignac  zur  Atomgevvichts-Bestimmuug 
des  Tautals  benutzt  (s.  oben). 

AmsTaFl)  »  2AmFl + TaFl^. 

SAm  M  10,26  10,41 
Ta      183      51,86      TUtO^  63,25  68,25 

7F1      1:^3       37,89  37,12 
351  100,00 

Die  Krystalle  sind  viergliedrig ,  optisch  einaxig,  obwohl 
man  erwarten  sollte,  dass  sie  mit  denen  des  Kaliumsalzes 
isomorph  wären.  Sie  lassen  sieh  umkiystallisiren,  doeh  darf 
man  die  Auflösung  nicht  längere  Zeit  erhitzen.   Mit  Sehwe- 

feisäure  erhitzt,  hinterlässt  es  die  ganze  Menge  des  Tautals 
als  Ta^O^  (welche  aber  in  der  Kegel  eine  kleine  Menge 
£^S04  enthält). 

Zinktanialfluorid ,  durch  Auflösen  von  Zinkoxyd  und 
Tantalsäure  in  Überschüssiger  Fluorwasserstofisäure ,  ist  ein 
leieht  IdfilieheSy  zerflieesliehes  Sals,  welehes  naeb  Mar  ig- 
nao^B  Analyse  ZnTaFl?  +  Taq,  doeh  hängt  der  Wai^rgehalt 
vom  Trocknen  ab. 

Kupfertantaifluorid,  gleich  dem  vorigen  dargestellt,  bildet 
blaue  kichtlösliohe,  rhombische  Prismen  mit  vierHächigerZu- 
qptüinngi  ist  aber  gleichfalls  sehr  zerfliesalich.  Nach  Marig- 
nae's  Ajualyse  ist  es  Oi;tTaFl7  + 

Berzelius:  Pogg.  Ann.  4,  6. 

H.  Kose:  £bendas.  99,  481. 

Marignae :  Arch.  d*  sc  1866,  Juin« 

Tantalsänre. 

TafUaUävreanhydrid.  Zur  Darstellung  empfiehlt  sich, 
T»QtilHt  dmreh  Sdhiuelzen  mit  saurem  Kalisulfat  zu  zersetzen, 
und  die  abgeschiedenen  Säuren  wM  saurem  Fliiorkiilium  zu 

ächmelzöiL    Aug  der  Auflösung  der  Duppclliuüride  Im^i  man 


V 

I 

344  BamoielBberg:  Ueber  di«  Verl^indangen  de»  Tantals  and  Niobs»  j 

das  schwerlösliche  Tantalsalz  krystallisiroQ  uad  zersetzt  es  | 
doroh  £rhitzen  mit  Schwefelsäure  ete. 

Sie  ist  weiss,  auch  in  der  Hitze  nur  seh  wach  gelblieh.' 
Enthält  sie  nach  dem  Glühen  etwas  Alkali ,  so  kann  sie  nur 
durch  anhaltendes  Schmelzen  mit  saurem  Kalisulfat  und  Be- 
handeln  mit  Wasser  davon  befreit  werden.  Sie  ist  dann 
nach  demGltthen  krystalliniseh.  —  Qie  durch  dieses  Sehmel- 
zeu  erhaltene  oder  die  durch  Schwefelsäure  gefällte  Säure 
enthält  Schwefelsäure,  von  welcher  sie  durch  langes  Aus- 
waschen oder,  durch  Auswaschen  mit  Ammoniak  oder  durch 
Gltlhen  in  einer  Atmosphäre  von  kohlensaurem  Ammoniak 
befreit  wird. 

Ihre  Zusammensetzung  ist :  i 

TajQi.  j 

2Tft   864      81,98  ■ 

60       80       18,02  j 

444     100,00  ! 

I 

H.  Rose  hatte  nach  seinen  Analysen  des  Chlorids  18,86  j 
p.c.  0  angenommen,  eine  Folge  eines  Gehalts  von  Niobchlorid  | 
in  seinem  Tantalehlorid.  j 

Berzelius  hatte  die  Formel  1^20-  angenommen,  H.  ; 
Kose  hatte  sich  schliesslich  für  TaOj  erklärt,  obwohl  er  ' 
auch,  dureh  die  Aehnlichkeit  mit  der  Antimonsäure  geleitet^ 
eine  Zeit  lang  Ta^Os  fttr  wahrscheinlich  hielt,  diese  Ansicht 
aber  aufgab ,  da  sie  sich  mit  seinen  Analysen  der  Salze  nicht 
vertrug. 

Das  V.-G.  der  Tantalsäure  ist  nach  Marignac  7,60  bis 
7,64  für  die  S.,  welche  mit  sanrem  Kalisulfat  geschmolami 
war,  und  8,01  fttr  die  durch  Erhitzen  von  Ammoninmtantal- 

fluorid  mit  Schwefelsäure  erhaltene.  Die  aus  Tantalehlorid 
durch  verdünntes  Ammoniak  abgeschiedene  schwach  geglühte 
Säure  wiegt  nach  Devi.lle  und  Troost  7,35.  H.  Rose  hatte 
viele  Versuche  angestellt,  welche  7,03  —  8,257  gaben.  Er 
fand,  dass  das  V.-G.  durch  starkes  Glühen  zunimmt,  wobei 
sie  deutlich  krystalliniseh  wird ,  dass  eine  solche  Säure  aber 
im  Porcellanofen  wieder  leichter  wird,  doch  gehen  nicht  alle 
Versuche  gleichförmige  Besultate. 

Hydrate  des  Anhydrids.  Die  mit  saurm  Kalisnli^t  ge- 
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Bdimolxene  und  dureh  Wasser  abgeschiedene,  so  wie  die  aus 
dem  Chlorid  durch  Wasser  erhaltene  Tantalsämre  giebt  beim 

Erhitzen  Wasser.  Nach  H.  Rose  erhält  man  aus  dem  Chlorid 
die  Säure  eutweder  amorph  oder  krystalliniscb ,  je  uachdem 
es  entweder  durch  Zusatz  von  Wasser  zersetzt  wird  oder 
aUm&hlich  durch  Anziehen  von  Feuchtigkeit  die  Säure  ab- 
seheidei  Nur  die  aus  dem  Chtorid  erhaltene  Sftnre  zeigt 
beim  Erhitzen  eine  Feuererscheinung.  Sie  sowohl  als  die 
durch  Schmelzen  mit  saurem  Kalisulfat  abgeschiedene  giebt 
beim  Erhitzen,  naehdem  sie  zuvor  bei  1<M><^  getrocknet  worden, 
6,0—7,88  p.O.  Wasser.  Diese  Zahlen  H.  Rose's  führen  zu 
2Ta205  -(-  3aq  und  TajOs  +  2aq. 

2TaiOs    68S  Ta^Os  444 

3aq         54     6,73         Stq       36 » 7,5 
942  4S0 

H.  Boso:  Pogg.  Ann.  100,  417. 

Marignac:  A.  a.  0. 

Tantalsaure  Salze. 
Taniakaures  KaM.  Tantalsäure  löst  sich  in  schmelzen- 

* 

dem  Kaliumhydrozyd  auf;  die  Masse  ist  in  Wasser  yollstän- 

dig  auflöslieh.    Aus  der  Auflösung  krystallisirt 

4KjO  +  STa^Oft -I- 16aq= KgTa^Oiö  +  löaq. 

Ger. 

■ 

B*  Bote  Mftvlf  Bft« 

STsiOs   lasa      e6,78      6e,84    65,36    66^60  65,73 
4KtO       376      16,34      26,'97     20,07     19,53  1S|85 
16sq         288  14,43 
1996  100,00 

II.  Kose's  Salz  enthielt  kohlensaures  Kali  beigemengt. 

Marignac  stellte  es  durch  Schmelzen  der  Säure  mit  der 
zwei-  bis  dreifachen  Menge  ÜKO  dar.  Die  Auflösung  wird 
im  Vacuo  abgedampü  Auch  durch  sehr  starkes  Gltthen  der 
Säure  mit  dem  vier-  bis  fünffachen  an  K^COs  hat  es  derselbe 
erhalten.  Es  lässt  sich  aus  warmem  Wasser  uiukrystallisiren, 
beim  Kochen  oder  Abdampfen  au  der  Luft  aber  scheidet  sich 
dn  sanres  Salz  ab. 

Die  Xrystalle  sind  zwei-  und  (Eingliedrig  and  seheinen 
isomorph  mit  dem  entsprechenden  mobsauren  Kali, 
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Bei  100^  zersetzt  es  Bich  in  ein  saures  Salz  und  freie 
Basis  (welelie  Kohlensäure  aasieht). 

Emfiteh  Umialmures  KaH  entsteht ,  wenn  man  das  vorige 
erhitzt  und  dann  mit  Wasser  behandelt,  wobei  V4  des  Kalis 
sich  auflöst  (Marignac)  oder  wenn  man  es  mit  kohlensaurem 
Ammoniak  erbitst  und  dann  mit  Wasser  auswischt  (H*  B.}. 

KjO  +  Ta^Üß^-KTaOa. 

Gpf.  (U.  B.) 

Taf(^    444       82,6a  80,00 
KtO        94       17,47  18,44 
538     100«00  98,44 

Schmilzt  mftn  TilitaMurs  mit  kohlensaarem  Kali  und 

koeht  mit  Wasser  aus,  so  bleibt  ein  unlösliches  saures  Salz 
zurück,  welches  bei  längerem  Kochen  kaliärmer  wird,  wie 
drei  Analysen  H.  Bose's  zeigen. 

1.  2.  3l 

TantalsSnie  .   •   •   81,62  83,62  84,26 

Kali  11,14  10,01  9,27 

Wasser     •   .  .   .     7,25  6,20  6,77 

100,01  99|83  99,30 

Bas  erste  entspricht 

2K3O  +  dTa,0«  +  6aq-»  S«Ta«0|,  +  ^ 
das  letzte 

K3O  +  2Ta205  +  3aq  =  K2Ta40ii  +  3aq. 

U  3. 

3Ta,08    1582  81,82  ^Tä^Os   088'  85,71 

2K|0       ISS  11,55  KfO        94  9,07 

Saq        108  0,08  zifi        54  3,12 

1S2S  100,00                       1030  100,00 

Das  letzte  (zweifach  tantalsaures  Kali)  entsteht  auch,  wenn 
ein  kalireicheres  Salz  wiederholt  mit  Salmiak  geglüht  wird. 
£s  bleiht  dann  als  unzorsetabar  zurtlck. 

G«r.  (R.  B.) 
STSfO^   SSO      90^  9t»24 
KftO        94       9^7  8,7S 
902     100,00  100,00 

» 

Nach  H.  Rose  treiben  100  Th.  TajO^  aus  kohlensaurem 
Kali  beim  OMhOD  d2|1  und  33,5 ,  im  Mittel  33,1  Kohlen- 
säure aus. 
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Die  SaueiBtofimengan  beider  aind    18,02 : 24,  t »  5 : 6,7. 

I      Wären  sie  «  5 : 6,  so  hätte  sieh  drittel  tantabaiires  Kali, 

I  3KjO  +  TajjOj  =»  K3Ta04, 

j  gebildet. 

I  Tanialsavres  Natron,    ü.  Kose  hat  acht  Versuche  auge- 

stellt, am  za  ermitteiii,  wieviel  Kohlensäure  ans  koblensaaresn 
Katron  in  der  Glttbbitze  dureh  100  Tb.  Tantalsäure,  ausge- 
trieben werdea.   Er  fand 

16,8     24,8     33,7  40,3 
I  24,9  35,1 

25,0 
26,0 

Hieraach  verhält  sich  der  Sauerötoff  der  Tantalääure 
und  der  Kohlensäure  wie 

5:3,4   5:5   5:7  5:8. 
Die  beiden  einfaebsten  Verhältnisse,  das  sweite  und 
vierte,  würde  die  Bildung  von 

öNajO  +  2Ta205  NaioTa40i^ 

und  4HasO  +  Ta^Qi» NagTasQ« 

andenicKL 

Schmilzt  man  Tantal  mit  Natriurnhydroxyd,  80  wird  die 
Masse  nie  klar.  Wasser  zieht  zuerst  Natron  aas,  dann  löst 
sieh  tantalsaures  Natron  auf,  wdchea  beim  Abdampfen  kry- 
stallisirt  Es  ist  in  Natronlauge  nnlöstieh  und  wird  durch 

[       Zusatz  derselben  zu  einer  Auflösung  krystallinisch  gefällt 
I  Mari gnac  erhielt  gleichfalls  dieses  äalz. 

i  Eesultat  der  Analysen : 

j  H.  Bof«  Harlf Afto 

I  Thntal^iire  .  .    63,05  6S,9S 

I  Natron  ....    11,74  13,31 

I  Wpuier.  .  .  .  (SMi)  (32,34) 

i 
t 

i  Beide  unterscheiden  sich  nur  im  Wassergehalt,  denn  das 

Salz  ist 


4Na,0+dTa,0^ 

«^NagTa^Oi«. 

SOaq 

25aq 

aTiOs    1332  62,83 

1332 

65,61 

4NatO     248  11,70 

248 

12,22 

30aq       540  25,47 

2&aq  450 

22,17 

2120     100,00  2030  100,00 
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H.  Rose  beseiehnet  die  Krystalle  als  kleine  secheseitige 
Tafeln;  litarignae  bestimmte  sie, als  seebsgliedrig,  optiseh 

einaxig,  so  dass  die  Salze  heider  wobl  als  identisch  zu  be- 
trachten sind  und  der  Wassergehalt  der  nämliche  (25  oder 
24  Mol.)  ist  In  der  Tbat  fand  H.  Rose,  dass  das  durch  Na- 
tfonlange  gefiUlte  Sale,  im  Vacuo  getroeknet,  22,86  {».C« 
Wasser  enthält.  Er  bat  es  aber  vor  der  Analyse  bei  100* 
getrocknet  und  in  diesem  Zustande  erhalten : 

Tantalsüure  •  «   78,16  79,91  80,78 

Natron  ....    16,02  16,70  16,02 

Waas«    .   .  .     6,8S  (4,39)  (3,20) 

100,06  100,00  100,00 

Diese  drei  Analysen  entsprechen 

4Na20  +  STaaOj  +  6aq  —  4aq  —  3aq. 

Nach  H.  Rose  im  sieh  1  Th.  in  493  TIl  Wasser  von  15* 
und  in  162  Th.  koehenden  Wassers.  Nach  ihm  wird  es  dnreb 
Kochen  der  Auflösung  nicht  verändert.  Aber  andrerseits 
fuhrt  er  an,  es  werde  trocken  schon  unter  100<>  in  das  fol- 
gende Salz  nnd  HNaO  zersetzt,  welches  letatere  dannKohlen- 
Bänre  anzieht  Demgemftss  erhielt  er  durch  rasches  Erhitzen 
zum  Glühen  23,37  bis  23,62  p.C.  Wasser,  während  der  Ver- 
lust bei  1000  23,46,  und  der  spätere  beim  Glühen  1,25  p.C. 
betrug.  Dieselbe  Erscheinttng  zeigt  das  antimonsanre  Natron« 

Schmilzt  man  Tantals&ure  mit  kohlensanrem  Natron,  so 
zieht  Wasser  bloss  den  Ueberflnss  desselben  ans  und  es  Ueiht 
ein  unlöslicher  Rückstand  von  einfach  tantalsaurem  Natron, 

Na^O  +  TasOft »  NaTaOs* 

Gef.  (H.  R.)*; 

TStOk   444      87,74  86,92 
NsiO      02  .    12,26  13,08 
506     100,00  100,00 

Wie  schon  gesagt,  entsteht  es  auch  durch  Erhitzen  des 
yorigen. 

IL  Rose  leitete  Kohlensftnre  durch  die  Auflösung  des 
dreiyiertel-Tantalats,  und  erhielt  einen  Niederschlag,  der  ein 

dreifach  tantalsaures  Natron  zu  sein  scheint. 

NajO  +  aiajOft  +  5aq    2NaTa40a  +  5aq. 

*)  Nach  Abzug  von  1,37  Wasser. 
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STatOs   1332  8ft,76  91,34 

Na,0        62  4,18  3,83 

5aq          90  6^06  5,49 

1484  100,00  100,66  *) 

Taniolsaurex  Ammoniak,  Die  Verbiodang  erfolgt  nicht 
direet,  denn  Ammoniak  sehlflgt  dieTantalBfture  ans  ihren  Auf- 
lösungen nieder. 

H.  Rose  hat  den  Niederschlag  untersucht,  den  Salmiak 
in  einer  Auflösung  von  tantalsaurem  Natron  erzeugt,  und 
wacher  ein  äreifach  saures  Salz  zu  sein  seheint 

AmjO + 3Ta,05  +  5aq    2AmTa,0s  +  5aq. 

Gef. 

STa^Os  1332  90,37  90,61 
AuQtO  52  3,53  3,11 
5aq  90        6,10  0,16 

1474      100,00  99,88 

Derselben  Art  dttrfte  die  FAUung  aus  dem  Kalisalz  sein; 
rie  enthftlt  aber  Am  und     und  nfthert  sieh  mehr 

TantaJsaures  Si^.  In  der  LOsnng  von  NagTa^Oig  ent- 
steh i  durch  Silbersalz  ein  gelblichweiöser  Niederöchlag,  der, 
bei  iOO^  getrocknet, 

4  AgsO  +  STajtO»  +  ^aq    Ag^TseOi»  +  3aq 

ist 

Gef.  (H.  R.) 
3Ta,05    1332       57,56  58,04 
4AgiO     928      40,10  39,68 
3sq  54         2,34  2,13 

2314     100,00  99,85 

Tantalsaurer  Baryt.  In  der  Lösung  des  Salzes  NagTa^Oi^ 
entsteht  durch  Chlorbaryum  eine  Fällung, 

4BaO  4-  STa^O«  +  6aq  »  Ba«TaeOi«  +  6aq. 

STsiOk   1332  64,91  66^29 

4BaO      612  29,82  28,36 

6aq          108  5,27  6,47 

2052  100,00  101,12 

*)  Boi  lOO«  gettoeknet 
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Die  groBsen  Sehwierigkeiten  der  Analyse  erklären  die 
Abweichungen. 

Beim  Erhitzen  entsteht  eine  Feuererscheiuuug  uüd  das 
Salz  sintert  beim  üluben  zusammen. 

TamUiUmire  Magnesia*  Aus  demselben  Natronsalze  und 
sehwefelsanrer  Magnesia  entsteht  ein  amorpher,  bald  kry- 
stallinisch  werdender  Niederschlag^  der,  bei  100^^  getrocknet^ 
4MgO  +  STajOft  +  Qaqi = Mg4Ta,0i«  +  9aq 

ist 

Gef. 

STatOs    1332      80,53  80,55 
4MgO       160        9,67  9,49 
9aq         162        9,80  10,6 
1654     100,00  100,64 

TanUUsaures  QuecksUberoxyduL  Grflngelber  Niederschlag^ 
aus  dem  Natronsalze  und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul ; 

nach  dem  Trocknen  braun.  • 
4HgaO  +  STa^Oj  +  5aq    Hg4Ta«Oi9  +  5aq. 

Gef.  (H.  R.) 

3Ta,05    1332  43,16  43,97 

4HgiO    1664  53,92  53,17 

5aq           90  2,92  2,86 

3086  100,00  100,00 


DieTantalite  exbtiren  hiernach  in  folgenden  Sftttigungs- 
stttfen: 

1.  2.  3.  4.  5. 

K8Ta60,9+ tßaq     KTaO,      KiTtcO^T  +  eaq  KiTutOu  +  3«q 
Na«T%0i9  4-  25aq    NaTaOj  .  2NaTa308  +  5 

AggTa«0««  +  3aq     FeTsiOa  *)  2A]iiT%Os  -ft- 

Ea/FaeOio  +  6aq 
M^4Ta,0,,, +9aq 
Hg4Ta«049  +  &«l. 

Marignac  ist  geneigt,  die  beiden  ersten  Salsreihen  ans 

verschiedenen  Säuremodificationen  herzuleiten.  Aber  eine 
wirkliche  Tautalsäure  ist  noch  unbekannt;  die  beiden  Hydrate 
des  Anhydrids  würden  HeTa40i8  und  H4Ta20T  sein,  und  eine 
Verbindung  3Ta205  -f  4aqy  die  sich  als  HglXOig  betrachten 
Hesse,  könnte  nur  5,13  p.C.  Wasser  geben.    Alan  konnte  mit 

*)  Im  Tantalit  und  Columbit. 
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gleichem  Hecht  fünf  verschiedene  Modificatioueo  annehmeni 
thut  aber  yorläufig  besser,  di^^  &^lze  als 
Dreiriertd:  —  eiulaehe  —  andeHhalbfiMshQ  ^  fmAUi^e 

and  dmiftebe 

KQ  betraebt^. 

H.  Rose:  Pog^.  Ann.  100,  551  ;  101,  11 }  102,  55. 
Marignac:  Arcb.  d.  sc  1866|  Juin. 

ITiedere  Oxyde  des  Tantala. 

Tantalsäure  erleidet  beimGlfthen  in  Wassel  ätoffgas  nach 
H.  Rose  keine  Veränderung. 

Setzt  man  zur  Auflösung  eines  tantakanren  Alkalis  Chlor- 
waaserstofibäure  und  Zink ,  so  entsteht  keine  Färbung.  Erst 
durch  einen  grossen  Zusatz  der  Säure  bildet  sich  eine  schwach 
bläuliche  Färbung.  Löst  man  aber  TauLalcblorid  in  Schwe- 
felsäure, und  setzt  dann  Wasser  und  Zink  hinzu,  so  iarbt  sich 
die  Flüssigkeit  sehtfn  blau.  Aueh  bei  Anwendung  Ton  Chlor- 
wasserstoibfture  und  wemp  Wasser  tritt  die  Färbung  ein. 
Nach  einiger  Zeit  verschwindet  sie  wieder.  Schmilzt  man 
Tantalsäure  mit  saurem  schwefelsauren  Ammoniak  und  löst 
die  Masse  in  wenig  HCl  auf,  so  erhält  man  ebenfalls  eine 
blaue  Flttssigkeii 

Diese  Augaben  II.  Rose's  verdienen  eine  Prüfung  mit 
reiner  niobfreier  Säure. 

Vor  dem  Löthrohr  giebt  sie  keine  farbige  Gläser. 

Bios  die  älteren  VersueheBerzelius' deuten  die  Existenz 
eines  brausen  Tantaloxyds  an,  welches  darch  Glühen  der 
Säure  im  Kohlentiegel  sich  bildet  und  3,5  bis  4,2  p.C.  Sauer- 
stoff zur  Verwandlung  in  die  Säure  erfordert  Ist  es  ein 
Bioxyd,  TaO^, 

Ts   182  85,05 

20     82  14,05 
214  100,00 

BD  sind  100  Ta^Os  »  96,4  TaO«  und  100  TaO|  103,74 
TajO^. 

Berzelius:  Sehwgg.  Joum.  10,  438. 

IL  Kose;  Togg.  Aun.  102,  289. 
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Sohwefeltantal. 

Zu  seiner  DaiBtetlimg  wandte  SLBose  zaent  die  Methode 
an /die  Säure  in  Sebwefelkoblenstoffdampf  zu  glttben.  Auf 

demselben  Wege  ist  die  Verbindung  von  Berzelius  und  von 
Hermann  dargestellt  worden,  und  alle  haben  gefunden,  daas 
sie  beim  Rösten.  89^5  bis  90,0  p.G.  Säure  giebt  Hieraus  folgt, 
dass  das  Sebwefeltantal 

TaSa 

ist 

Oer.  (B.  IL) 

Ta    182  74,0 

2S  ö4       26,0       28,5  27,6 

246  100,0 

und  100  »  90,24  Ta^Og. 

Es  ist  von  grauscbwarzer  oder  im  feiir  vertheilten  Zu- 
stande Yon  gelblicher  Farbe.  Auf  andere  Weise,  z.  B.  durch 
Erbitzen  des  Chlorids  in  Sebwefelwasserstoff  oder  Sebwefel* 
koblenstolf  oder  dnreb  Erhitzen  der^lure  im  ersteren,  erhielt 
H.  ßose  entweder  Producte  von  wechselnder  ZusaiiimeD- 
setzuug  oder  überhaupt  nur  geringe  Mengen  des  Sulfurets. 
Naeh  demselben  Chemiker  giebt  es  keine  Sulfosalze  des 
Tantals,  worin  ein  SebwefeUantal  als  Snlfoe&ure  (uihydrid) 
enthalten  wäre. 

H.  Bose:  Gilb.  Ann,  73,  139 ;  Pogg*  Ann.  99,  575. 

StlckstoätantaL 

Dureh  Glttben  yon  Tantalsäure  in  Ammoniak  entsteht 

nur  eine  Spur  der  Verbindung ;  in  Cyangas  wird  ein  kleiner 
Theil  in  ein  Cyanstickstofftautal  verwandelt  Beim  Erhitzen 
des  Chlorids  in  Ammoniak  bildet  sich  eine  schwarze  Masse, 
welehe,  an  der  Luft  erhitzt,  zu  Tantalsäure  verglimmt 
H.  Rose  hielt  sie  anfangs  für  metallisohes  Tantal,  hat  aber 
ihre  Zusammensetzung  nicht  ermittelt 
Pogg.  Ann.  loa,  146. 

(Sefalussfölgt) 
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IHL 

Ueber  das  Verhalten  der  jodsauren  und  llbeijodgaiireii 
Salze  in  dei'  üitze ,  und  die  Bildung  der  letzteren  au» 

Jodtlren  durch  Superoxyde. 

Von 

C  Bammelsberg. 

(Ann.  d.  Phya.  u.  Chem.  187,  305.) 

Jodaaures  Kali  und  jodsaurra  Natron  yerfaalteii  sieh  in 
toherer  Temperatur  durchaus  nieht  gleich. 

Das  (wasserfreie)  jodsaure  Kali  zersetzt  sich  gleich  dem 
Chlorsäuren  in  Bauerstoi)'  und  Jodkalium ;  letzteres  ist  nea^ 
tral,  es  wird  kein  Jod  firei,  aber  es  bildet  sich  in  keiner 
Periode  des  Brhitzens  ttbeijodsaures  Salz,  wie  ich  sehen  vor 
längerer  Zeit  nachgewiesen  habe  *). 

Ganz  anders  verhält  sich  iidiA  jodsaure  Nfttron,  Dieses 
Salz  krystallisirt  bei  niederer  Temperator  mit  5  Mol  Wasser, 
§;ewOhiilich  aber  in  feinen  seidenglänzenden  Nadeln,  welche 
1  MoL  =  8,33  p.c.  Wasser  enthalten,  welche  sie  bei  150^ 
verlieren. 

Schon  Gay-Lussac  fahrt  au,  dass  das  jodsaure  Natron 
in  der  Hitze  etwas  Jod  verliere  und  nur  alkalisch  reagiren* 

des  Jodnatrium  gebe. 

Ganz  im  Gegentheil  behauptet  Ben  gi  es  er**)  beim  Er- 
hitzen des  wasserfreien  Salzes  24,2  p.C.  bauerstoä  erhalten 
zu  haben.  Dies  ist  aber  die  berechnete  Menge  in  NaJO^, 
woraus  folgen  würde,  dass  kein  Jod  frei  geworden  und  der 
Btlckstand  reines  Jodnatrium  gewesen  wäre. 

Lieb  ig  führt  an  jodsaures  Natron  verhalte  sieh  beim 
Gltthen  wie  Uberjodsaures  und  hinterlasse  Na4 J4O3 ,  welches 
mit  Wasser  Jodnatrium  und  jodsanres  Natron  gebe.  Allein 
dies  ist  ein  Irrtbum ;  das  Perjodat  hinterlässt  Na4J203  und 
dies  verhält  sich  gegen  Wasser  ganz  anders. 

*)  Ann.  d.  Phys.  u.  Chem.  44,  545. 
**)  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  17,  254. 

Ebend.  27,43. 
Jonrn.  f.  pnkt.  Chemie.  CVU.  6. 
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Ich  habe  sehr  oft  entwässertes  jodsaures  Natroo  in  klei- 
nen Glasretorten ,  Platin-  oder  Porcellantiegelü  erhitzt,  stets 
aber  eine  anBehnliohe  und  lange  anhaltende  Jodentwiekelnng 
aus  der  geschmolsenen  Masse  beobaebtet  Setzt  man  das 
Gltlhen  so  lange  fort,  bis  jene  fast  aufhört,  so  erhält  man  eine 
in  Wasser  leichtlösliche  stark  alkalische  Masse,  deren  Auf- 
lösung auf  Zusatz  irgend  einer  Säure  sieb  gelb  oder  braun 
färbt  und  die  mit  Silbersalzen  einen  reicblichen  Niedersehlag 
Ton  Jodsilber  bildet.  Bai}  twasser  giebt  einen  geringen  Nie- 
derschlag, welcher  aus  kohlensaurem  und  meist  ein  wenig 
jodsaurem  Baryt  besteht  Seine  salpeteisaureAulUtsuBg  wird 
weder  von  Ammoniak  gefällt,  noeb  giebt  sie,  neutralisir^  mit 
Silbersalzen  einen  gefärbten  Niedei-schlag.  Die  Auflösung 
des  GlUhrilckstands  enthält  mithin  kein  Ferjodat. 

Vermischt  man  jodsaures  Natron  mit  kohlensaurem  Na- 
tron ,  so  wird  wenig  oder  gar  kein  Jod  frei.  Auch  in  diesem 
Fall  ist  keine  Uebeijodsäure  in  der  Auflösung  des  Glflbmck- 
Standes  zu  finden. 

1)  1,65  NaJOa  =  1,085  Rückstand,  aus  welchem  1,523 
AgJ  ^  J  0,823  und  0,625  Na^SO«  ^  Na  0,20246. 

2)  7,49  ^  4,93  Bttckstand. 

3)  2,8097  =  1,99  Rückstand. 

4)  6,137  ^  4,455  BUckstand,  nach  längerem  Glühen 
4,375  und  suletst  4,323. 

5)  2,182  —  1,46. 

6)  2,055  =  1,317. 

7)  2,495  1,665.  Die  Auflösung  gab  mit  Silbersal« 
2,665  bei  100^  getrockneten  Niederschlag,  der  sich  beim 
Schmelzen  auf  2,541  redneirte.  Als  er  dann  mit  Salpeter» 
säure  digerirt  würde,  blieben  2,307  AgJ  zurttck,  entsprechend 
.J  1,2468  und  Ag  l,ü6oa,  während  aus  der  Flüssigkeit  0,2773 
AgCl  =  Ag  0,2087. 

8)  7,077  4,43.  Die  Auflösung  wurde  mit  SUbersalz 
gefällt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  auf  dem  Filtrum  mit 
vcrdtlnnter  Salpetersäure  behaudolt.  Es  blieben  6,23 1  A^J=^ 
J  3,3674  und  Ag  2,8636  zurück,  während  die  saure  Flüssig- 
keit mit  Cblorwasserstoffsäure  1,063  AgCl  »  Ag  0,8  lieferte. 
Aus  dem  ersten  Filtrat  resultirten  2,45  NasSO^    Na  0^79366. 
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und  ttbeijodsaiireii  Salse  in  dar  Hitse  eto.  355 
üiernach  hmterlaj^aen  100  Tb.  ^aJOs  beim  £rhiizeA: 

1)  66,76  6)  66^91 
%)   66,83           .  6}  64,09 

3)   70,82  7)  66,73 

{72,69  8)  6^60 
71,29 
70,44 

und  dieser  liückstand  enthält  ^ 

t.         7.  8. 
NatHmn    .  .   .   18,66     (17,41)  17,91 
Jod   75,86      74,88  76,01 

Das  Atomverhältniss  von  J :  Na  ist  hier  in 

1  «-=  1 : 1,36 

7  =  1 : 1,3 

8  »  1 : 1,3 

alho  =  3:4.    Olleubar  ist  der  GlUhrückbtaud  des  jodsauren 
Natrons 

8Ka  184  18,61 
6J     762  76,66 

30       48  41,83 
994  100,00 

und  luiibste  demuach  62,75  p.C.  des  Salzes  betragen.  Es 
wären  also  ^^^^       'k      Sauerstoffs  fortgegangen. 

Der  Silbemiederschlag  ist  ein  Gemenge  von  Jodsilber 

und  Silberoxyd,  und  der  letzte  Versuch  (8)  ergiebt  die  Silber- 
mengen in  beiden  =  3,5  :  1 ,  welche  Abweichung  von  dem 
Yerhäliniss  3  : 1  daher  rührt,  dass  auch  nach  längerem  Glühen 
noefa  etwas  jodsaares  Salz  Torhanden  ist  (oder  in  der  Aaf- 
lösnng  des  Rfiekstandes  sich  bildet),  so  dass  etwas  AgJO^ 
mit  niederfällt 

Die  Zusammensetzung  Ka^J^jOa  lässt  sieb  am  besten  als 

GNaJ+^asOa, 

als  Jodnatrifim  und  ein  Natriumsaperoxyd  auffassen,  welches 

für  sich  allerdings  nicht  bekannt  ist.  Wohl  wäre  es  denkbar, 
dass  die  bekannte  Verbindung  NaO  in  der  Bubstanz  steckte, 
dass  letztere 

Na4JsO»3NaJ  +  NaO 

wäre,  und  demgemäss  18,8  Na  und  77,9  J  enthielte.  Jod» 
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saures  Natrou  mtlsste  61,74  p.C.  ergeben,  welcher  Zahl  der 
leiste  Versueh  sehr  nahe  kommt 

Wie  dem  aueh  sein  mag,  jedenfalls  ist  das  Katriam- 

superoxyd  die  Ursache,  daös  die  Auflösung  vou  allen  Säuren 
unter  Freiwerden  von  Jod  zersetzt  wird  *). 

Bei  Gelegenheit  meiner  Untersnchungen  der  übe^od' 
sauren  Salze**)  habe  ieh  ihr  Verhalten  in  higherer  Tempe- 
ratur gleichfalls  festgestellt,  trage  aber  hier  noch  eine  Keihc 
von  Beobachtungen  nach,  die  sich  insbesondere  auf  die  nor- 
malen Peijodate  von         und  Ag  beziehen« 

Normales  üherjodsaxires  KaH,  UO4,  ist  bei  200*  noch 

unverändert,  bei  300^  aber  vollständig  m  jodsaures  Kali  ver- 
wandelt 

3,912  hatten  0,28  ^  7,16  p.C.  Sauerstoff  verloren.  Die 
Auflösung  gab  rein  weisses  jodsaures  Silber. 

100  KJO4  sind  =  93  KJO3  und  7  ßauerstoff. 

KrystaUUirtes  normales  überyoäsaures  Natron,  itaJOi-f- 
3aq,  verwandelt  sieh  bei  300^  gleichfalls  in  jodsaures  Natron. 

a)  5,207  verloren  bis  200»  0,973  =  18,7  p.C,  bei  300» 
aber  1,3  =  24,97  p.C. 

b)  3,217  verloren  bei  200»  0,6  =  18,65  p.C.  Wasser, 
bei  250<»  0,865  ^  26,9  p.G.,  wobei  eine  kleine  Menge  durch 
die  Gasentwickelung  verstäubt  war. 

Da  der  Wassergehalt  (20,15)  und  des  Sauerstoffs  26,12 
betragen,  so  ist  der  Kest  NaJOs,  was  seine  Keactionen  voll- 
kommen bestätigen.  Diese  Erfahrungen  stehen  mit  den  frflher 
mitgetheilten***)  im  Einklang. 

Normales  üherjodsaures  SUber,  AgJ04.  Das  schöne  orange- 
rothe  Salz  ist  bei  175o  jodsaures  Silber. 

2,292verloren  bei  135<» 0,009 »»0,4 p.C,  bei  150<» 0,073» 
3,2  p.c.,  bei  105«  Ü,0S5       3,7  p.C.  und  bei  175«  0,14 

6,11  p.a 

Das  Salz  ist  nun  weiss  und  hat  alle  Eigenschaften  des 


•)  Nach  Harcourt  bildet  isa^Üi  mit  Jod  die  Verbiuduug  N%J<0, 
welche  von  Säuren  unter  Jodabscheidiing  zersetzt  wird. 
*•)  Dies.  Joum.  103,  278. 
•♦♦)  Ebend.  283. 
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and  Ube^'odsaaren  Salse  19  der  Hitze  ete*  357 
jodsauren  Silbers.    lÜO  AgJ04  sind  =  5,35  0  und  94,65 

Nomaki  iäfefy'odsaures  Ammoniak  sersetzt  sich  unter 

Detonation  in  Jod,  Stickstoff,  Sauerstoff,  Ammoniak  und 
Wasser. 

Narmaier  überjodsaurcr  Strcmtkm  zersetzt  sich  mit  explo- 
sioQBtrtiger  Heftigkeit,  wobei  ein  Theil  der  Masse  amfaer- 
gesehlendert  wird,  giebt  Wasser,  Sanerstoff  und  Jod  nnd 

hinterlässt  nach  dem  Glühen  einen  bräunlichen  RückstaDcI, 
der  an  Wasser  SrJj  abriebt,  sich  in  Salpetersäure  löst  und 
mit  Silbersals  auf  Jodsäure  und  Uebegodsäure  reagirt. 

Normale  Überfodsaure  Magnesia  binterlSsst  Magnesia  mit 

eiü  wenig  Juduiagacsium. 

Die  zahlreiche  Classe  der  halh-üherjodsauren  Salze  ver- 
hält sieb  zum  Theil  ganz  eigentbUmlich  und  erregt  dadurch 
ein  besonderes  Interesse. 

Das  Silhermlz,  Ag^JoO,,,  verwandelt  sich  beim  Sehniclzen 
zuerst  in  jodsaures  Silber  und  Silber'^*}  und  jenes  zuletzt  in 
Jodsilber, 

£s  tritt  also  zuerst  ^  ^3  des  Sauerstoffs^  sodann  der  Best  aus. 
Das  KaMumsah,  K4J20g,  yerliert     <1m  Sauerstoffs,  und 
der  Rflekstand  K^J^O  giebt  mit  Wasser  eine  stark  alkalisebe 

Auflösung,  welche  Koiileusäure  auzieht,  ist  also  2KJ,K20 

oder  ein  Oxyjodür  ^4^^'. 

Das  Nairiumsah,  Na4J20g)  welches  bei  200<^  wasserfrei 
wird,  verliert  schon  unter  300*^  Sauerstoff,  und  es  lässt  sich 
die  Bildung  von  jodsaurem  Natron  durch  Baryt-  und  Silber- 
sake naeb weisen.  Erhitzt  man  stärker,  so  sintert  es  stark 
oder  sebmilzt  unter  fernerer  Sauerstoffentwiekelung  und  der 


*)  F  e  r n  1  u  n  d  beobachtete  an  dem  orangefarbigen  j^Ibanudze  bei 

[AQ^  einen  Verlust  von  6  p.C.  und  schlosB  daraus,  es  enthalte  1  MoL  aq. 
(Dies.  Journ.  100,  65). 

•*)  Dies.  Joufü.  a.  a.  0.  281. 
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Rückstand  ist  Na|J>,0  , ,  so  dass  also  2/3  des  Sauerstoffs  fort- 
gegangen sind.  Diese  Tbatsacbe  wurde  von  Magnus  und 
Ammermttller  zuerst  beobachtet ,  welche  laiideiiy  dass  man 
den  Bttekstand  nur  durch  aehr  starkes  Glühen  in  Na^J^O  ver- 
wandeln kann. 

100  Tb.  Na^J.^O,, +3aq  müssen  72,42  Na^J.^Oa  geben 
und  27,58  »  17,65  Sauerstoff  verlieren.  Die  Entdecker  er- 
hielten 1 7,89  Sauerstoff  nnd  auch  Langlois  bekam  72,84  p.C. 
Bttckstand. 

Meine  Versuche,  theils  in  Olasgeiässen,  theils  in  For- 
cellantiegeln ausgeführt,  haben  72^02,  72, 1 6,  74,0  p.C. ergeben. 

Der  Bildung  dieses  Körpers  geht  die  von  jodsaurem  Na- 
tron voran.   Man  kann  sick  also  das  Perjodat  als 

denken.  Das  erstere  verwandelt  sieh  anfänglich  unter  Ab- 
gabe von  20  in  2NaJ();*  und  dieses  tritt  mit  Na.,0  unter 
fernerem  Verlust  von  40  zu  Na4J203  zusammen,  d.  b.  es  wird 
zu  KaJ,  und  sein  Sauerstoff  verwandelt  Na20  in  Na^Os. 

Die  Katur  diesen  Kückstandes  ist  bisher  nur  vermuthet 
worden.  Die  Entdecker  fanden ,  dass  er  an  der  Luft  Wasser 
anzieht,  wobei  Jod  frei  wird,  dass  er  sich  in  kaltem  Wasser 
sehr  schwer  auflöst,  alkalisch  reagirt,  dann  aber  auf  Lakmus 
bleichend  wirkt,  dass  er  aber,  mit  Wasser  erhitzt,  eine  Auf- 
lösung giebt ,  welche  jodsaures  Natron  enthält.  Sie  stellten 
die  Yermuthung  auf,  er  sei  entweder 

NaJjNa^JOs  oder  Ka«.  JsOaj 
d.  h.  er  enthalte  das  Salz  einer  Säure,  deren  Anhydrid  ent- 
weder J2O3  oder  J2O  sein  würde. 

Ich  glaube  durch  eine  Beihe  von  Versuchen  zu  einem 
anderen  Schluss  auf  die  Natur  des  Körpers  berechtigt  zu  sein. 

Versetzt  man  die  kalt  bereitete  Auflösung  mit  salpeter- 
saurem Silber,  so  sieht  man  deutlich  die  gelbe  Färbung  von 
Jodsilber  neben  einem  dunkleren  Körper ;  nach  vollständiger 

Ausfällung  hat  der  Niederschlag  eine  braune  Farbe;  Salpeter- 
säure löst  ihn  mit  Hinterlassung  von  Jodsilber,  und  die  Flüs- 
sigkeit giebt,  mit  Ammoniak  neutralisirt,  braunes  fünftel' 
ebeiiadsaiutes  Silber,  welches,  in  Salpetersäure  au^elöst,  beim 
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Verdansteo  gelbes  Ag4J209  +  3aq  oder  rothes  AgJ04  liefert, 
die  durch  Wasser  in  bekannter  Art  umgewandelt  werden. 

SbIbI  alsO|  wie 'mir  aclieiiit;  ausser  Zweifeli  dassder 
GlflhrUckstand  von  halb-ttberjodsaurem  Natron,  naeh  derEin- 

wirkuDg  dey  Wassers  wenigstens,  sieh  wie  Judnatiium  und 
ein  /unfiel'übetifoäsaures  JVcUrm  verhält,  d.  h.  dasa 

Na4  J^Oj  =  Nag  J40e  =  {^^^q^ 

ist 

Unter  dieser  Annahme  müssen  100  Tb.  des  Körpers  » 
186,3  eines  Gemenges  =  89,5  AgJ  und  97,8  Agr.JOg  geben. 
Und  wird  dieses  Gemeoge  durch  Schmelzen  in  AgsJ4  yer- 
wandelt^  so  miiss  dies  »  174,1  sein. 

Nun  habe  ich  io  der  That  von  100  Th.  des  Oltthrttck- 
Standes  184,6  Silberniederschlag  erhalten  und  durch  Schmel- 
zen rcdueirte  er  sich  auf  172,5  und  ein  andermal  auf 
172,1  Th. 

Diese  Deutung  wird  durch* das  Verhalten  der  Auflösung 

des  Gltihrttckstandes  gegen  Barytsake  bebtätigt. 

Salpetersaurer  Baryt  bringt  einen  starken  Niederschlag 
hervor,  der  alle  Reactionen  von  basisch  ttberjodsaurem  Baryt 

zeigt ;  das  barythaltige  Filtrat  giebt  mit  Silbersalzen  reines 
Jodsilber. 

Hiemach  ist  der  Körper 

Na4J203  =3NaJ,N%J06. 


4Na  92  23,35 
2J  254  G4,47 
30       48  12,18 


57,11 


894     100,00      Ka   IG,  12  42,89 


Bebandelt  man  das  Pulver  in  einem  verschlossenen  Ge- 
ftss  mit  wasserfreiem  Alkohol,  so  löst  sich  viel  Jodnatrium 
auf.  Als  der  mit  Wasser  verdünnte  Auszug  mit  Silbersaiz 
versetzt  wurde,  fiel  AgJ  nieder,  entsprechend  53,27  J  oder 
9,65  Na  =  62,9  NaJ,  so  wie  ciu  wenig  AgaO  ==  1,98  Na^O. 
Der  in  Alkohol  unlösliche  Theil  war  also  im  Wesentlichen 
Na^JO«.  £r  löste  sich  in  Wasser  nicht  ganz  klar  auf  und 
bdm  Verdunsten  sehied  sich  eine  gewisse  Menge  Na^J^O» 
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+  3aq  aus,  wälirend  die  Flüssigkeit  jodöaures  uud  kuliien- 
saures  Natron  enthielt. 

Wenn  nun  ancb  der  dureh  Erbitzen  von  ttbeijodsanrem 
Natron  entsteheude  Körper  als  Jodnatrium  und  fünfteltibcr- 
jodsaures  Natron  aufgefasst  weiden  kann,  so  hat  es  doch 
etwas  WideiBtrebendea,  die  Gegenwart  eines  in  der  Hitze 
(Gltthhltee)  beständigen  Peijodats  anzonebmen^  und  es  ktonte 
wohl  sein,  dass  jene  Salze  lediglich  Producte  einer  Um- 
setzung bei  Gegenwart  von  Wasser  wären,  die  Substanz 
Na4J30^  aber  eine  Verbindung  von  Jodnatrium  mit  einem 
Katrinmsuperoxjd, 

2NaJ  +  Na203, 

welches  letztere  mit  ^4  des  Jodnatriums  zu  der  Atomgruppe 
Na^JO«  zusammentritt^ 

Na^  0,  +  NaJ    Naj  JOg  *).  * 

Ich  erinnere  daran,  dass  auch  Jodbaryum  und  Baryum- 
superoxyd  in  dieser  Art  aufeinander  wirken,  wie  ich  durch 
besondere  Versucbe  gezeigt  habe. 

Dass  die  wässerige  Auflösung  von  Na,J203  vorliber- 
gehend  Bleichkraft  besitzt,  schreibe  ich  dem  activen  Sauer- 
stoff von  Na^Os  zu.  Dass  alle  Säuren  Jod  abecheidmiy  erkl&rt 
sieb  leiebt  Auch  ieb  habe  gefunden ,  dass  sie  naeb  dem  Er- 
hitzen viel  jodsjiures  Natron  enthält,  welches  daraus  kry- 
stallisiren  kann  ^  uud  erblicke  darin  nur  noch  einen  weiteren 
Beweis  für  die  Ansiebt,  dass  in  ihr  das  Peijodat  niebt  prä^ 
existirt 

Die  Zersetzung  des  Uberjodsau leii  Natrons  und  die  Bil- 
dung des  sauerstoffhaltigen  Rückstandes  erfolgt  ohne  Jod- 
verlust Das  haibüberjoäsaure  LUhion,  Lii4  J^Og  -|-  3aq,  verüert 
unter  gleieben  Umständen  einen  Tbeil  Jod  und  binterlässt 
einen  in  Wasser  fast  unlöslichen  Körper,  der  die  Zusammeu- 
setzung  LijJOe  hat  und  der  alle  Reactionen  eines  überjod- 
sauren  Salzes  zeigt  Auch  er  kann  als  LiJ  +  2Li2Qs  be- 


*)  Der  aus  JodBanrem  oder  normalem  äberjodaaiiren  Natron  ent- 
Btehende  Körper  NsiJaOi »  3NaJ  +  NaO^  (oder  NatJsO — 3NaJ  +  NaO) 
bat,  wie  wir  sahen,  niebt  die  Eigenschaft,  mit  Wasser  ttbe^odaanres 
Sala  an  bilden. 
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trachtet  werden,  die  iu  Auflösung  sich  zu  dem  Fünftel-Perjodat 
umsetzen  *)• 

Verhalten  des  jodsauren  Baryts  (Strontians,  Kalks)  und  des 
überjodsaurm  Baryt«  \^im  (glühen. 

Jodsanrer  Baryt. 
Schoo  vor  langer  Zeit  habe  ich  bewiesen**),  dass  dieses 
SalZ|  das  Strontium-  und  Calciumsalz  beim  Erhitzen  Jod  und 
Sanerstofif  geben  und  Rttekstände  lassen,  welche  die  Zusam- 

mensetzun^  K  ^JjOio  haben,  d.  h.  dass  Vä  des  Jods  und  des 
Sauerstoffs  frei  werden.  Die  Salze  wurden  in  Porcellan- 
rOhren  in  starkem  Eohlenfeuer  geglüht  und  die  meisten  Ver- 
suche mit  dem  Barytsalze  angestellt. 

Der  gelbliche  GltthrUckstand  Bii^JiGj  ,  wird  durch  Was- 
ser weiss;  es  löst  sich  dabei  eine  sehr  kleine  Menge  Jod- 
haiyum,  aber  kein  Baryt  auf.  Durch  Ohlorwasserstoffsäure 
wird  er  unter  starker  Chlorentwickelung  mit  gelber  Farbe 
aufgelöst;  in  verdihuitcr  Salpetersäure  aber  erfolgt  ohne  Gas- 
entwickelung eine  ungefärbte  Auflösung.  Sättigt  man  die 
Säure  grossentheiis  durch  Ammoniak,  so  schlagen  Silbersalze 
braunschwarzes  ßnflelübeiyodsaiures  SiUfer^  AggJO^,  nieder. 
Uebersättigt  man  aber  die  sal^ictcrsauie  Auüööuiig  mit  Am- 
moniak, so  entsteht  ein  starker  sehr  voluminöser  Nieder- 
schlag von  basisch  ttberjodsaurem  Baryt,  während  das  Filtrat 
Baiyt  enthält 

Ich  habe  damals  die  Ansicht  gehabt^  der  GlUhrückstand 
des  jodsauren  IkuytH  sei  fiuificl  üherjodmurer  Baryt.  Ba- J.>0,2, 
entsprechend  seinen  Keactionen.  Allein  immer  hatte  die  Bil- 
dang  und  Erhaltung  eines  Peijodats  in  so  hohen  Tempe- 
raturen etwas  Unwahrscheinliches  und  konnte  mit  der  vor- 
übergehenden Bildung  des  Kalium  -  Perchlorats  aus  chlor- 
saurem Kali  nicht  wohl  verglichen  werden.  Aus  diesem 
Grunde  hob  ich  schon  damals  eine  zweite  Ansicht  ttber  die 
Natur  des  Gltthrückstandes  hervor,  die  nämlich,  dass  er  aus 
Jodbarywn  und  einem  Banjummperoxyd,  BaO^,  bestehe, 
  Ba5  J4O12    BaJj  +  4Ba08, 

*)  Dies.  Jonm.  a.  a.  0. 
**)  ädh.  d.  Phys.  u.  Chem.  44^  677. 
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und  ich  zeigte,  dass  ein  einenge  von  liaJ2  mit  dem  gewöhn- 
lichen BaOj  zwar  nicht  an  und  für  sich,  wohl  aber  nach  vor- 
gängigem  schwachen  Glühen  die  Eigenschaften  jener  Gltth- 
rttckstände  besitzt,  in  salpetersaarer  Auflösung  sieh  wie 

überjodsaurer  Baryt  zu  verhalten. 

BaJj  +  SBaOa  =  4BaO,Ba5  J^O^a. 
Nach  den  jetzt  vorlMgenden  Erfahrungen  ist  es  heute 
nieht  mehr  aweifelhaft,  dass  diese  Ansieht  die  allein  annehm- 
bare ist,  dass  beim  GUthen  von  jodsaureni  Baryt  etc.  Jod- 
baryum  und  ein  Trioxyd,  BaO^,  entstehen  und  dass  beide  auf 
nassem  Wege  sieh  zu  fünftel  ttberjodsaurem  Baiyt  umsetzen. 

Ueberjodsaurer  Baryt» 

Das  wasserhaltige  Halb-Peijodat,  Ba2J209,  welches  bei 
240^  wasserfrei  wird ,  verliert  in  höherer  Temperatur  zuerst 
einen  Theil  Sauerstoff,  während  eine  gewisse  Menge  jodsaurer 
Baryt  entsteht,  der  beim  Behandehi  mit  verdUnnter  Salpeter- 
säure  ungelöst  bleibt  Bei  weiterem  stärkeren  Erhitzen  tritt 
neben  dem  Sauerstoff  viel  freies  Jod  auf  und  nach  längerem 
Glühen  bleibt  ein  Rückstand ,  welcher  dem  aus  jodsaurem 
Baryt  ganz  gleich  ist^  BafiJ20i2- 

Ganz  ebenso  verhält  sich  das  durch  Ammoniak  gefällte 
ZweifttnfteKPeijodat 

Man  sieht  albo,  dass  die  Perjodate  von  i^a  (Sr,  Ca)  und 
von  Li  sich  vollkommen  analog  in  der  Hitze  verhalten. 

Ii«  JA  »LisJ  Oft  «LiJ,2Li30s. 

Baj  J2O9  =  Baj  J2O12  —  BaJ^4Ba03. 

Verhalten  des  Jods  zu  Baryt  und  Baryumsuperozyd. 

Gay  -  Lussae  sagt,  Baryt  gebe  in  Joddämpfira  Jodbaryt, 
welcher  in  btarker  Hitze  das  Jod  wieder  verliere. 

Da  die  Einwirkung  des  Jods  auf  den  Baryt  seitdem  nie- 
mals untersucht  zu  sein  scheint  und  die  Natur  des  Products 
wohl  der  Erforsehung  werth  ist,  so  habe  ich  den  Veisneb 
wiederholt,  allein  ich  muss  gestehen,  dass  es  mir  unmöglich 
war,  reinen  Baryt  anzuwenden.   Zwar  ftlhrt  der  GlührUck- 


*)  Dies.  Journ.  104, 435. 
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stand  des  Nitrats  (in  Porcellanretorten) ,  jene  graue  jxjröse 
Masse,  den  Namen  Baryt,  ist  aber  woiii  niemals  genauer 
untersttcht  worden.  Ich  habe  wenigstens  in  Kwei  zu  gans 
Terschiedenen  Zeiten  dargestellten  Proben  eines  solchen  Aetx- 
ban  ts,  der  nur  S])iireu  von  Hi  und  AI  enthielt,  86,26  und 
86,3b  p.c.  Ba  anstatt  89,54  getunden,  eine  Constanz,  welche 
nieht  sowohl  an  oin  Gemenge  von  BaO  und  BaO«  als  viel- 
mehr an  eino  feste  Verbindung  BasO^— 2BaO  +  Ba02  oder 
BaO  +  B^h^s  denken  lässt,  die  86,5  p.C.  Ba  enthalten  muss. 

Da  wiederholtes  Glflhen  den  Ba-Gehalt  nicht  erhöhte, 
so  weiss  ich  in  der  That  kein  Mittel,  reinen  Baryt  zu  erhalten 

Müd  habe  die  Versuche  mit  Ba;t04  augestellt. 

Mengt  man  das  Pulver  mit  überschüssigem  Jod  und  er- 
hitzt die  Mischung  gelinde  in  einen  langhalsigen  Kolben,  so 

tritt  eine  lebhafte  Reaction  ein ,  die  Masse  schmilzt ,  kocht, 
es  entweicht  viel  Jod,  und  wenn  man  dann  die  flitze  ver- 
stärkt und  das  freie  Jod  forttreibt,  so  bleibt  eine  zusammen- 
hängende gelbliehe  Masse. 

Wird  diese  mit  Wasser  behandelt,  so  wird  sie  weiss; 
der  alkalische  Auszug  enthält  H2BaU2  uud  Ba^J;  der  unlös- 
liche Theil  aber  lüat  sich  in  Salpetersäure  (unter  schwacher 
Gelbfärbung)  auf,  und  diese  Auflösung  verhält  sich  wie  der 
Glührückstaud  von  jodsaureui  oder  überjodsaurem  Baryt,  wie 
^•^2^12  7  ^^^^^  Verhalten  zu  Silbersalzen,  zu  Ammo- 
niak etc>,  d.  h.  die  Gegenwart  dar  Uebeijodsäurei  betrifft 

lOOTh.  Ba^Ü4  lieferten: 

1.         n.  ni. 
147,1      15t»7  161,2 

100  Th.  des  Products  enthalteu ; 

I.  n.  ni. 

nach  directer  AniUys^:           Bft  57,44  57,39  56,86 

J     30,68  33,51 

nsdi  der  Synthese  berechnet:  B«  58,6    6C,8  57,0 

J     32,0     34,1  33,8 

Hieraus  folgt  als  einfachste  AunahmCi  dass  es 

B%JA 

ist 
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3Ba    411  56,38 

2J      254  34,84 

40       64   8,7S_ 

729  "  lüÜjOü 

100  Bii904  »  153,5. 

Es  wurde  dann  in  dem  wässerigen  Auszuge  die  Menge 
des  Jods  im  Jodbaryum  durch  Silbersalz  bestimmt. 

I.        u.  m. 
Jod    26,5      26,35  26,3 
—  BaJf    39,66     40,56  40,5 

Dies  ist  ^j^  des  gesammten  Jodgehalts,  so  das  die  Eea- 
ctlon  des  Wassers  auf  das  Ba3J204  durch  die  Gleichung 

MBaO 

4Ba8J204  -=  I  SBaJj 

bezeichnet  wird,  wonach  erhalten  werden  muss 

^  21,00  BaO  I 

9  >Im  WaaseransEitg. 

Ba  14,09  ( 

J     26,13»    *  / 

Ba  23,49) 

J      8,7 1 1 38,78  BasJfOit  als  BUokstand. 

0  6,58* 
100,00 

Um  das  Verhalten  des  Jods  £U  Baryumsuperoocyd ,  BaO^^ 
kenneD  zu  lernen,  wurde  letzterer  aus  dem  38^04  in  einem 
Sanerstoffstrom  dargestellt.  Es  enthielt  80,28  p.C.  Ba  (be- 
rechnet 81,06),  war  also  als  Ba02  zu  betrachten. 

Die  Erscheinungen  warm  ganz  dieselben  wie  vorher, 
es  wird  kein  Sauerstoff  frei;  100  Th.  BaOj  gaben  einmal 
139,  ein  anderes  Mal  138,9,  ein  drittes  Mal  142,6  Th.  des 
Ptoducts  und  das  Verhalten  desselben  gegen  Wasser  etc. 
stimmte  ebenso  vollständig  mit  dem  zuvor  beschriebenen 
ttberein. 

Die  Menge  der  Jod  Verbindung  und  das  ausserdem  er- 
mittelte Verbältniss  von  Ba  und  J  berechtigen  zu  der  An- 
nahme^ sie  sei 

BasJ04«»2Ba02  +  X 
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'i.  ""'         *'  u.^ 
2Ba    274       5S,92       56,9  (&7,76)     58,05  (56,a) 
J        127       27,31  26)36 
40       64  13,77 
465  100,00 

Das  YtiiliaUeu  zum  Wasöer  drückt  die  Gleichung  aus: 


16Ba2J04»»{3BaJ2 

(sBasJ^O, 


'12 

BaO  8,2 

BaJj  15,8 

too,a 

Der  direete  Versuch  gab  19,^  p.0.  Jodbaryam. 

Die  ans  der  Wirkung  des  Jods  auf  60304  und  auf  BaOt 

entstehenden  Körper  Ba3J204  und  Ba2J04  darf  mau  gewiss 
nicht  als  Verbindungen  der  Oxyde  mit  Jod  betrachten ,  son- 
dern als 

BaJ,  +  Ba^O«  und  BaJ,  +  BasQg, 
oder  Tielleicht  als 

^   ,  iBaOg      ,  «  T   .  12Ba03 

und  annehmen,  dass  das  Wasser  darauf  ebenso  einwirke,  wie 
auf  das  zuvor  erhitzte  Oemenge  von  BaJ^  und  BaO^,  d.  h. 
dass  BaJ,  auf  4Ba09  einwirkt  und  Bsg JjO^j  erzeugt 

Es  ist  bemerkenswerth,  dass  reiner  Ä'afk  unter  gleichen 
Umständen  nur  sehr  wenig  Jod  aufnimmt  (100  CaO  »  102^9 
bis  103,1  des  Produets). 


UV. 

Uebei'  Bildung  uud  einige  Jieactioueu  der  Teijodate. 

Von 
J.  Philipp. 
(Ann.  d.  Pbys.  o.  Cbein.  187, 319.) 

Bei  Gelegenheit  der  Arbeiten  des  Hrn.  Prof.  Rammels- 

berg  über  die  Perjodate  habe  ich  einige  Versuche  untemom- 
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men,  in  der  Absicht,  die  Vorgäuge  bei  der  Bildung  der  Per- 
jodate  ans  den  Jodaten  mittelst  Chlor  näher  kennen  zu  lenieii, 
da  iob  wiederholt  die  Beobaebtung  gemacht  hatte,  dass  nie- 
mals die  theoretische  Ausbeute  erzielt  werden  konnte.  Die 
Bildung  des  uormalenKaliumperjodats  wird  gewöhnlich  durch 
folgende  Gleichung : 

KJO3  +  +  eis  —  KJ04  +  2K01  +  Efi 
au0gedrttekt.  Darnach  mfUwte  1  Mol  Ealiamjodat  genau 
1  Mol.  Perjodat  liefern,  d.  i.  100  Th.  von  jenem,  107  Tb.  von 
diesem  Salze,  und  es  dürfte  ausserdem  nur  noch  Chlorkalium 
in  der  FlIiBgigkeit  enthalten  sein.  Dies  Besultat  Itfsst  sieh 
jedoch  nicht  erreichen.  Es  bildet  sieb  stets  Ealinmcblorat 
und  Bclbst  bei  Anwendung  eines  Ucbcrschubses  von  Kali 
findet  sich  stets  iu  den  KrystaiianschUssen  noch  eine  gewisse 
Menge  yon  Jodat  Herr  Prot  Rammeisberg  land,  dass  m 
einem  solchen  Falle  nur  etwa  64  pX),  des  Jodats  in  Peijodat 
vci  wandelt  wurden,  was  etwa  der  berechneten  Menge  ent- 
spricht Bei  mehreren  Versuchen,  die  ich  selbst  nach  dieser 
Richtung  anstellte,  fand  ich|  als  ich  genau  2  Mol  Kali  an- 
wandte, nur  etwa  48  p.C.  und  bei  Anwendung  Ton  3  Mol 
Kali  etwa  62  p.C.  der  theoretischen  Ausbeute.  Besonders 
aber  erhielt  ich  bei  der  Darstellung  des  fast  unlosliclieu  ba- 
sischen Natriumpeijodats  bedeutend  unter  einander  abwei- 
chende Resultate,  so  dass  zwar  bei  Darstellung  grosserer 
Mengen  nahezu  die  theoretische  Ausbeute,  bei  der  kleinerer 
Mengen  aber  häufig  kaum  der  vierte  Tbeil  erhalten  wurde. 
Dies  veranlasste  mich,  die  gegenseitige  Wirkung  der  Körper, 
die  hier  auftreten,  näher  zu  studiren,  wobei  ich  mein  Augen- 
merk auch  auf  einige  Reactionen  der  Peijodate,  die  sich  un- 
mittelbar auschliessen,  richtete. 

Wirkung  von  Ghlor  und  Jod  auf  die  neutralen  Pezjodate 

der  AlkalimetaUe. 

Chlor  wirkt  auf  die  Lösungen  der  neutralen  Perjodate 
weder  in  der  Kälte  noch  bei  Siedhitze  ein ,  was  sich  schon 
aus  der  Darstellungsmetdiode  derselbe  ergiebt  Ebensowenig 
findet  eine  Einwirkung  stat^  wenn  man  Jod  mit  den.  Losungen 
der  neutralen  Pegodate  kocbt  Wenn  man  dagegen  Jod  mit 
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(Uesen  Lösungen  auf  160^  erhitzt  ^  so  wird  dasselbe  zu  Jod- 
flftiure  osqrdirty  wahrend  die  Peijodate  %u  Jodaten  redndri 
werden.  Eigenthttmlieh  ist  es,  dass  keine  Bildung  von  sanrem 
Jodat,  wie  man  erwarten  sollte,  stattfand,  sondern  stets  aus 
den  Lösungen  zunächst  das  neutrale  Jodat  krystallisirte, 
während  die  Matterlange  freie  Jodsänre  enthielt  £rw&hnttng 
verdient  femer  bei  dieser  Oele^nheit,  dass  die  Losungen  der 

Perjodate,  die  Überhaupt  nach  den  Beobachtungen  des  Herrn 
Prof.  Hammelsber^  i  Atom  Sauerstoff  nur  locker  gebunden 
enthalten  und  beim  Stehen  an  der  Luft  Oson  entwickeln,  bei 
einer  Temperatur  von  160<^  nnd  darttber  starke  Oxydations- 
mittel sind,  so  dass  Mangan-  nnd  Wismntbverbindungen 
durch  sie  höher  oxydirt  werden. 

Einwirkung  von  Cblor  und  Jod  auf  die  basisohen  Perjodate 

der  Alkalimetalle. 

Von  allgemeinerer  Bedentung  ist  das  Verhalten  dets  Ciiiurs 
und  Jods  gegen  die  basischen  Pejjodate.  Wenn  man  ba« 
sisches  Natriumpeijodat  mit  Wasser  koeht  und  durch  die 
Flüssigkeit  während  des  Siedens  Ohler  leitet,  so  erhält  man 
nach  einiger  Zeit  eine  Lösung,  die  neutrales Natriumperjodat, 
Chlornati'ium  und  cblorsaures  Natron  enthält  Die  Wirkung 
des  Ohlors  aüf  das  leicht  lösliehe  basisehe  Kaliumperjodat  ist 
fthnlieh ;  es  sohlägt  sich  das  schwerer  lösliche  neutrale  Salz 
nieder  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Chlorkalium  und 
Kaliumchlorat  Der  Vorgang ,  den  ich  bei  dem  Kaliumsalze 
genauer  verfolgt  habe,  wird  durch  die  Gleichung : 

3£4  J2O9 + 601 — 6K  JO4  +  KOlO,  +  5KC1 
ansgedrttckt.  Um  die  Richtigkeit  derselben  nachzuweisen, 
wurde  in  die  Lösung  von  2,6r)0S  Grm.  K4J209  +  9H2^  Chlor 
bis  zur  Sättigung  geleitet  uud  dieselbe  behufs  Verjagung  des 
freien  Chlors  anhaltend  gekocht  £s  schieden  sich  nach  dem 
Erkalten  der  Flüssigkeit  1,3494  EJO4  aus.  Das  Filtrat 
wurde  auf  100  C.C.  verdünnt  und  in  je  50  C,C.  die  Menge  des 
tlheijodsauren  Kalis  und  Chiorkaliums  bestimmt  Zur  Be- 
stimmung der  geringen  Menge  Uebeijodsäure  verfuhr  ich 
nach  einer  Mrthode,  die  ähnlich  der  von  Herrn  Ramm  eis- 
berg  in  diesem  Journal  a.  a.  0.  angegebenen  ist.   Ls  wurde 
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nämlich  der  durch  Ammoniak  und  Chlorbaryum  entstehende 
Kiederachlag  abfiltrirt,  mit  JodkaUum  und  sehr  verdlhinter 
Sehwdielflftttre  ^eroetzt  nnd  das  ausgeeobiedene  Jod,  das  die 

achtfache  Menge  des  gesuchten  betraft,  nach  der  Bunsen  - 
8cben  Metbode  mit  unterschwefiiggaurem  Natron  titrirt.  Das 
Ohlorkalinm  wurde  darch  Fällong  mit  Silbernitrat  nnd  Be- 
handlung des  NiedeFBchlags  mit  Yerdttnnter  Salpetersäure  in 
Chlorsilber  veivvaDdelt.  Es  wurde  auf  diese  Weise  bei 
mehreren  Versuchen  1,4932  Grm.  und  1,5291  Grm.  KJO^, 
ferner  bei  4  Yersuehen  0,94 ,  0,968,  1,012  und  1,022  AgCl 
erhalten.    Hieraus  hereehnet  sieh  das  Holekularrerhältniss 

von  K4J2O9  +  9H2O  :  KJO4  =  1  :  1,8  statt  1:2,  und  das  Ver- 
häitüiss  von  K4J2O9  +9II2O  ;  AgCl  1,8  oder  1 : 1,9  statt 
1 : 1,66.  Die  Unterschiede  in  den  berechneten  und  gefundenen 
Werthen  sind  nicht  so  gross,  dass  sie  nicht  die  durch  die  an- 
geführte Gleichung  bedingten  Verhältnisse  erkennen  lassen. 

Scheinbar  eine  ganz  andere  ist  die  Einwiikuug  von  Jod 
auf  die  basificheu  Perjodate.  Basisch  überjodsaures  Natron, 
mit  Wasser  und  Jod  gekocht  (schon  in  der  Kälte  findet  Ein- 
wirkung statt,  jedoch  nur  äusserst  langsam),  giebt  eine  Lö- 
sung, die  nur  Natriumjodat  und  Jodnatrium  enthält.  Um  die 
Menge  des  gebildeten  Jodats  zu  erfahren,  wurden  0,2562 
Na4Js09  -f-SHsO  mit  Wasser  und  Jod  gekoeht,  bis  eine  farb- 
lose Losung  entstand.  Dieselbe  wurde  mit  vielem  Wasser 
verdünnt,  mit  Jodkalium  und  verdllnnter  Scbwefekäure  ver- 
setzt, worauf  die  Menge  des  ausgeschiedeiieu  Jods  durch 
Titriren  mit  untersehwefiigsaurem  Natron  ermittelt  wurde. 
Es  hatten  sich  1,104  Orm.  Jod  ausgeschieden,  deren  sechster 
Theil  0,184  Grm.  der  Jodsäure  angehört.  Ebenso  ergaben 
in  einem  anderen  Falle  0,1008  Na4J209  +  3H20  ebenso  be- 
handelt 0,069  J  (der  Jodsäure  angehdrig).  In  beiden  Fällen 
ist  das  Molekularverhältniss  von  NaiJsOe-j-dHsO :  NaJO^ 
wie  1 : 3  und  es  wird  daher  die  obige  Beaetion  durch  die 
Gleichung : 

Na«  J3O9  +  2  J  »  3NaJ08  + 

ausgedrtteki 

Analog  verhält  sieh  Jod  gegen  das  basische  Kaliumper- 

jodat,  ü,0728  Grm.  K4J209  4-9H20  gaben,  ebenso  wie  das 
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NalrimDsalz  behandelt^  0,0384  J  und  0,2646  Gnu.  K4JA  + 
9E^0  gaben  0>1441  J.  Aueh  hier  Ut  in  beiden  F&Uen  das 

Molekularverhältnißg  vun  K4 JjO»  +  QH^O  :  KJO;^  =  1:3.  Die 
Keactiou  üudet  aiäo  auch  bei  dem  liaiiumsaize  nach  der  ent- 
spreehenden  Gleichung: 

K«  J3O9  +  2J^  3K  JOs  +  KJ 

8tatt 

Wenn  wir  die  Gleichungen 
3R4JA  +  3CI2  =  6RJO4  +  RCIO3  +  5RCI  und 
R4  J2O9  +  J4  —  ^SJOs  +  BJ 
vergleiehen,  so  ist  weder  ein  Grund  für  jede  einzelne  dieser  - 
so  eigenthüiulicheu  Eeactionen  ersichtlich,  noch  lässt  sich 
eine  Analogie  in  dem  Verhalten  von  Chlor  und  Jod  gegen  die 
baeisehen  Peijodate  erkennen.   Vollkommen  klar  wird  aber 
das  Verhftltoifls,  wenn  man  den  baaiseben  Peijodaten  die 
Formel  RJO4  +  KIIO  giebt.    Alsdann  wirkt  das  Chlor,  resp. 
Jod  nur  auf  das  Alkali  in  der  bekannten  Weise  ein  und  es 
bilden  sieh  zunächst  (z.  B.  bei  dem  Kaliumsalze) : 
6KJO4  +  6KH0  +  3Clj  «  6K  JO4  +  5KC1  +  KCIO3  +  aq 
6KJO4  +  6KH0  +  3  Js  =»  6KJO4  +  5KJ  +  K  JO3  +  aq. 
Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  bleibt  die  Zersetzung  in 
diesem  Stadium  stehen;   bei  der  Zersetzung  durch  Jod  ist 
dies  nioht  möglioh,  weil  Jodkalium  und  Kaliumpeijodat  nieht 
neben  einander  in  Losung  bestehen  kmmen,  eineBeobaehtung, 
die  zuerst  von  H.  Eoae  gemacht  worden  ist. 

Wenn  man  nämlich  die  Lösungen  von  Kalium-  oder 
Katriumpeijodat  und  Jodkalium  mischt ,  so  soheidet  sieh  Jod 
aus.  Kimmt  man  einen  Ueberschuss  des  Qberjodsauren  Al- 
kalis, so  wird  bämmtliches  Jodkalium  zerstört  und  es  bildet 
sich  Jodsäure;  nimmt  man  dagegen  einen  Ueberschuss  von 
Jodkalium ,  so  ist  in  der  Auflösung  immer  noeh  Ealiumper* 
jodat,  ferner  Kalinmjodat  und  Jodkalinm  (in  welehem  letzte- 
ren Jod  uufgclost  ist)  enthalten,  Kiwh.  mehrtägigem  Stehen 
wird  jedoch  die  Ueberjodsäure  zerstört  und  es  üudet  sich 
alsdann  nur  noch  Ealiumjodat  und  Jodkalium  in  der  Lösung. 
Die  Mengen  Jod,  die  sieh  hierbei  ausscheiden,  sind  weoh- 
selnde.  Diese  eigentbtlmliche  Reaetion  erklärt  sich  leicht 
aus  dem  Umstände,  dass  die  Lösungen  der  neutralen  Per- 

Jona.  f.  pmkt.  0li«nto.  QVa.  i.  24 
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jodate,  wenn  sie  läfigere  Zeit  gestanden  baben,  stark  naefa 
Oeon  rieeben  und  sich,  wenn  ancb  ftusserst  langsam,  in  Jodate 

verwandeln,  es  ist  jednclj  anzunehmen,  dass  diese  Zersetzung 
bedeutend  besciiieunigt  wird,  weun  Körper  wie  Jodkaiium 
zugleieb  zugegen  sind,  die  das  gebildete  Ozon  aafoehmen. 
Hierdureb  wird  namentlieb  aucb  die  allmählicb  eintretende 
Zersetzung  bei  Anwendung  eines  Ueberschusses  von  Jod- 
kalium erklärt  Kocht  man  das  Gemenge  der  Lösungen  j  so 
löst  sieb  das  etwa  ausgesehiedene  Jod  mit  der  grössten 
Leicbtigkeit  wieder  auf  und  die  Flflssigkeit  entfärbt  sieb  (bei 
einem  Ueberschuss  von  Jodkalium  bleibt  sie  schwach  gelb- 
lich gefärbt).  Ebenso  findet,  wenn  man  die  kochende  Lösung 
eines  Pegodats  mit  der  von  Jodkalium  mischt,  keine  Jodaus- 
seheidnng  statt;  indessen  tritt  eine  glatte  Zeraetzung  ein. 
Bei  einem  Uebersebnss  von  Jodkalinm  wird  irömmtliehe 
Ueberjodsäure  und  bei  einem  Ueberschuss  von  Perjodat 
sämmtliches  Jodkalium  zerstört,  so  dass  die  Flüssigkeit  bei 
einem  bestimmten  Yerhäitniss  beider  angewandten  Salze  nur 
Kaliumjodat  enthält 

£s  wurden  3,1018  Grm.KJ04  in  möglichst  wenig  kochen- 
dem Wasser  gelöst  und  zu  der  kochenden  Lösung  so  lange 
aus  einer  Bürette  von  einer  Jodkaiium lösung,  die  in  500  CO. 
2,2228  Grm.KJ6ntbieit»  zugesetzt,  bis  die  gelbe^  sofort  wieder 
versebwlndende  F&rbnng  sii^  nieht  mehr  zeigte ;  es  wurden 
170  C.C.  gebraucht,  die  0,7558  Grm.  KJ  entbaltün. 

1,3()54  Grm.  KJO4  ebenso  behandelt,  erforderten  21  C.€. 
einer  JodkaiiumUtoung,  die  in  500  G.G.  7^364  Grm*  KJ  eot-^ 
hielt,  also:  0,3165  KJ.  ^ 

2,U50b  Grm.  KJO4  mit  derselbcu  JüdkaliLiinlüsuiig-  bu- 
handelt,  erforderten  32,8  CO.  derselben.  In  allen  drei  Fällen 
ist  das  MolekttiarverblUtniss  des  KJO4  2um  KJ  wie  1  ;3y  so 
dass  die  Umsetaong  von  Kaliumpeijodat  und  Jodkaiium  naeb 
Gldehung: 

3KJ04  +  KJ=«»4KJ03 

vor  sich  geht*). 

•)  Ebenso  verbinden  sich  Kaliumperjodat  und  Jodkalium,  wenn 
man  biu  trocken  zusammen  reibt  und  schwach  erwiüint,  unter  Feuer- 
erscheinung  zu  Kaliusyod^.  Die  tlberebk»8&ureB  und  überjod«aaren 
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Bei  der  Eiowiikuag  des  Jods  auf  basisches  Ealiuiuper- 
jodat  rou88  also  das  gebildete  Jodkalium  auf  das  Peijodat 
einwirken  nnd  es  ergiebt  sieh  alsdamii  da  6EJO4  und  2KJ 
sich  SU  8EJO3  umsetzen : 

+  6KH0  +  3 J,  =  9KJO3  +  3KJ  oder 
2(KJ0,  +  KHO)  +  J2     3KJO3  +  KJ. 
Auf  diese  Weise  erklärt  sich  einfach  das  scheinbar  so 
verschiedene  Verhalten  von  Chlor  und  Jod  gegen  die  ba* 
ßiscben  Perjodate. 

Folgerungen  für  die  BUdiing  der  Ferjodate. 

Die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Reactionen  der 

Perjodate  geben  einigen  Anhalt  zur  Erklärung  der  bei  der 
Bildung  der  Perjodate  beobachteten  Erscheinungen. 

Zunächst  wird  durch  die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das 
basische  Natrinmpeijodat  der  Umstand  erklärt,  dass  bei  der 
Darstellung  derselben  in  vielen  Fällen  eine  so  geringe  Aus- 
beute erzielt  woi  den.  Es  ergiebt  sich  daraus  die  Regel,  dass 
.man  einen  Ueberschuss  von  Chlor  vermeiden  oder,  wenn 
dieser  yorhanden  ist,  aus  dem  Filtrat  durch  Kochen  mit 
kaustischem  Natron  den  Rest  des  Ferjodats  anseilen  muss. 
Da  die  Umwandlung  des  basischen  Perjodats  iu  lüslichcs  neu- 
trales nur  ziemlich  langsam  und  schwierig  vor  sich  geht, 
wird  bei  der  Darstellung  im  Grossen  die  Gränse  auch  ohne 

Salze  können  nicht  nach  derselben  Methode  dargestellt  werden.  Das 
Kaiinmperchlorat  kann  man  nicht  nach  der  zur  Darsteünng  des  Kaliam- 
pcijodäts  benutzten  Methode  et-bnlten,  weil  der  bei  der  JSinwirkuiig 
Ton  Chlor  anf  KHO  freiwerdendc  Sauerstoff,  der  sowohl  mit  Chlor- 
kalium als  mit  Kaliumchlorat  in  Berührung  kommt,  jedenfalls  zunächst 
(}'A^  erstere  ozydiren  würde.  Aus  demselben  Grunde  kann  auch  bei  der 
Einwirkung  von  Jod  auf  ein  Gemenge  von  KJO3  und  KHO  kein  Per- 
Jodat  entstehen.  Andererseits  ist  der  Grund,  warum  man  durch  Glühen 
der  Jodate  der  Alkalimetalle  keine  Pe^odate  erhält,  entweder  in  der 
leichten  Zereetsharkeit  der  letsteren  bei  höheren  Temperaturen  oder  in 
der  ohlgen  Besction  in  soeben  (welche  beiden  Eigensobaften  der  Per- 
jodate sieb  wohl  auf  dieselbe  Quelle  anrückfUbren  lassen).  Die  Per- 
hromate  lassen  sieh  weder  snf  trocknem,  noch  anf  nassem  Wege  nach 
einer  der  fite  die  Darstellung  der  Peijodale  oder  Perchlorate  benntsteu 
Medioden  erhalten,  weil  sich  bierwahraebeinlich  die  angeführten  OrSnde 
für  die  Nicbtanwendbarkeit  der  emen  oder  andern  Hetbode  combiniren. 

24' 
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besondere  VorsichtsmaaiMiregeln  leichter  erreicht  werden,  ab 
bei  der  kleinerer  Mengen ,  wie  dag  sieb  aueh  bei  den  ange- 
stellten Versuchen  ergeben  hat 

Während  man  bei  der  Darstellung  des  Natriumperjodats 
daher  stets  mit  Leichtigkeit  das  basische  Salz  erhält,  bildet 
sieh  bekanntlich  bei  der  des  Ealiumsalzes  stets  das  neutrale. 
Als  einziger  Grund  für  dies  abweichende  Verhalten  wird  die 
verschiedonai  tigo  Ijösliebkeit  der  Perjodate  der  Alkalimetalle 
angegeben.  Es  findet  jedoch  wohl  eine  umfassendere  Erklä- 
rung in  der  Annahme,  dass  sieh  aueh  bei  der  Bildung  des 
Ealiumsalzes  zunftchst  das  basisehe  Salz  bildet,  das  erst 
durch  einen  Ueberscliuss  von  Chlor  nach  der  oben  angeführten 
Gleichung  in  das  neutrale  yerwaudelt  wird.  In  diesem  Falle 
würde  das  neutrale  Kaliumpeijodat  nach  folgenden  Glei- 
chungen gebildet  werden : 

1)  KJO3  +  3KH0  +  CI2  =  (KJO4  +  KHO)  +  2KC1  +  HjO 
und  im  zweiten  Stadium : 

6(KJ04  +  KHO)  +  3CI2  =  6K  JO4  +  KCIO3  +  SKCl  +  3H2O. 

Combiniren  wir  diese  beiden  Gleichungen,  so  erhalten 
wir  folgende  ziemlieh  oomplicirte  Bildungsgleichung  des  neu- 
tralen Kaliuuipeijtidats: 

öKJOs  +  18KH0  +1801  =  6K  JO4  -f  KUlOs  + 

17K01-f  9H3O. 

Während  nach  der  frflher  angeführten  Gleichung 
KJO3  +  2KH0  +  Cl,  =  KJÜ4  +  2KC1  +  aq 
auf  1  Mol.  KJO3  nur  2  Mol.  KHO  uotbwendig  sind,  damit  es 
ToUständig  in  KJO4  yerwandelt  werde,  erfordert  diese  Glei- 
chung 3  Mol.  KHO  und  es  können,  wenn  2  MoL  angewandt 
werden,  nur  2/3  des  Jodats  in  Perjodat  verwandelt  werden. 

Um  die  Richtigkeit  dieser  Betrachtung  zu  prüfen,  wurde 
zunächst  die  JSiothwendigkeit  der  Anwesenheit  von  freiem 
Kali  überhaupt  constatirt  Wenn  man  in  eine  AufldsulTg  yod 
Kaliungodat  ohne  Zusatz  von  freiem  Kali  Chlor  leitet,  so 
bildet  sich  zwar  etwas  Perjodat,  jeduch  nur  äusserst  weni^, 
80  dass  nach  einer  Bestimmung,  die  Herr  Prof.  Ha  mm  Ols- 
berg ausführte,  nur  etwa  3,6  p.G.  des  Jodats  in  Pegodat  ver- 
wandelt wurden. 

Es  wurden  ferner  verschiedene  Mengen  Kaliumjodat  mit 
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2  oder  3  Mol.  Kali  versetzt  und  durch  die  Lösuug  bei  Siede- 
hitze Chlor  im  Ucberächuss  geleitet  Die  Lösuugeu  wurden 
aUdann,  um  das  freie  Chlor  zu  entfernen,  im  Wasserbade  zur 
Troekniss  eingedampft.  Die  Masse ^  mit  kaltem  Wasser  be- 
handelt, Hess  Kaliiimperjodat  zurück,'  das  gewogen  wurde. 
Aus  dem  Filtrat  wurde,  nachdem  es  durch  Abdampfen  auf 
ein  geringes  Volumen  gebracht  worden,  durch  Kochen  mit 
kaustisebem  Natron  basisches  Natriumperjodat  gefällt 

Um  vergleichbare  Resultate  zu  erhalten,  wurden  nahezu 
immer  dieselben  Wassermeogen  genommeu.  Es  ergab  sich 
folgendes:  2,235  KJO«  mit  14  C.C.  KHO  (1  C.a  =  0,125 
KHO),  d.  i.  3  Mol.  yermiseht  nnd  auf  die  eben  angeführte 
Weise  behandelt,  gaben  1,4286  EJO4  und  0,0713  Ka4J209  + 
3H2O.  Daraus  berechnen  sich  1,48S9  Grm.  KJO4  etwa  62p.C. 
der  theoretischen  Ausbeute. 

1,7138  GrnL  KJOs  mit  7,1  CC.  derselben  Kaliiitoung 
(2 Mol.)  yermiseht,  ergaben  0,7026  KJO^  und  0,2084  Grm. 
^a^J20c,  +  0H.2O.  Dies  gieht  zusammen  0,8873  Grm,  KJO4 
=  48  p.c.  der  theoretischen  Ausbeute. 

Man  sieht,  dass  im  zweiten  Falle  bei  Anwendung  von 
nur  2  Mol.  KHO,  der  Annahme  entspreehend,  bedeutend 
weniger  Perjodat  als  bei  Anwendung  von  3  Mol.  KHO  er- 
halten wurde.  Es  bleibt  jedoch  noch  immer  unerklärt,  warum 
selbst  bei  einem  grösseren  Ueberschusse  von  Kali  eine  so 
Tsrhältnissmftssig  geringe  Ausbeute  erhalten  wurde. 

Die  Annahme,  dass  3  Mol.  Kali  nothwendig  sind  zur 
Ueberftihrung  des  Kalium jodats  in  Perjodat,  wird  bestätigt 
durch  das  beständige  Auftreten  von  Kaliumchlorat  (selbst 
wenn  man  nur  eine  geringe  Menge  Kali  genommen  hat).  Sie 
^klttrt  femer  wenigstens  zum  Theil  die  geringe  Ausbeute  an 
Perjodat  in  den  Fällen,  wo  man  nur  2  Mol.  Kali  genoramea 
hat  und  führt  die  scheinbar  so  verschiedenen  Vorgänge  bei 
der  Bildung  der  Ferjodate  des  Kaliums  und  Natriums  auf  ein 
und  dieselbe  Ursache  zurttck.  Es  werden  in  beiden  Fällen 
zunächst  die  basischen  Salze  gebildet  und  erst  durch  weitere 
Einwirkung  des  Chlors  und  zwar  in  beiden  Fällen  die  nor- 
malen. Selbstverständlich  geht  die  Ueberflihrung  des  leicht 
loslichen  basischen  Kaiiumpe^odats  in  nornuiles  sdiwerer 
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lösliches  mit  der  grössten  Leichtigkeit  vor  sich ,  während  zur 
Umwandlung  des  basischen  Natriamperjodats  in  neutrales 
wegen  seiner  SchwerlMiohkeit  anhaltendes  Dnrebleiten  von 
Chlor  nnd  Siedhitze  erforderlich  ist,  so  dass  die  Zersetzung 

im  ersten  Falle  bis  zum  zweiten  Stadium  vordringt,  während 
sie  im  zweiten  Falle  gern  im  ersten  Stadium  stehen  bleibt 


LV. 

Ueber  die  Chrysophansäure. 

Ton 

Dr.  Friedrioh  Boohleder. 

(A.  d.  60.  Bde.  d.  Sitsusgsber.  d.  kais.  Akad.  d*  WUseuBeb.  zu  Wien. 

Juli  1809.) 

Im  Sommer  des  Jahres  1843  habe  ich  in  Gemeinschaft 
mit  Heidt  in  Liebig's  Laboratorium  einige  Flechten  unter- 
sucht. Unter  diesen  befand  sich  auch  die  Parmeäa  parietim. 
IM  gelbe  krystallisirte  daraas  dargestellte  Sabstanz  erhielt 
den  Namen  Chrysophansänre.  Im  Winter  desselben  Jahres 
fanden  Sc hlossb erger  und  Döpping  im  Laboratorium  zu 
Gi essen  die  Chrysophansänre  in  der  Eharbarber.  Im  Jahre 
1866  stellten  Warren  de  la  Eue  und  Hugo  Mtlller  die 
Chrysophansänre  ans  dem  Absätze  dar,  der  sieh  in  Rhabar- 
bertinctur  beim  Stehen  gebildet  hatte  und  fanden  ausser  den 
Bestandtheilen ,  welche  Schlossberg  er  und  Döpping  in 
der  Ehabarber  nachgewiesen  hatten ,  eine  krystallisirte  Sub- 
stanz^ die  sie  £modin  nannten.  Im  Jahre  1858  hat  t.  Thans 
die  Idenlitftt  des  Rumiein  (ans  Rumex  oMusifoUu^  mit  Chryso- 
phansäure  nachgewiesen.  Grothe  faud  1860  Chrysophan- 
sänre in  Ehevm  pyramidale  und  5  Eumexarten. 

Im  Jahre  1861  maehte  Fr,  Pilz  in  meinem  Laborato- 
rium Versnehe  über  das  Verhalten  der  CbrysophansfUire  zu 
Chloracetyl.  Im  Jahre  1862  machten  Warren  de  la  Rae 
und  Hugo  Müller  gleichfalls  Versuche  über  die  Einwirkung 
von  Chloracetyl,  so  wie  auch  ron  Chlorbenzoyl  nnd  Salpeter- 
Mttire  anf  Chrysophansänre« 
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Abgesehen  von  einer  Notiz  über  eise  einfachere  Dar- 

stellungsweise  der  Chiybuphansiiiirc  aus  Flechten  und  Rha- 
barber (1854)  von  mir  und  einer  Abhandlung  von  Prof.  C.  D. 
Sehioii  in  dem  Woehenblatte  der  k.k.Ge8di8chah  der  Aerzte 
in  Wien:  „Ueber  die  wirksamen  Beetandtheile  der  Rhabarber^ 

wurden  kciiie  Untersuchungen  ühtx  Cbrjöophansäure  ver- 
öffentlicht 

In  einem  Vortrage :  ^lieber  Farbstoffe  aus  der  Anthraeen- 
gnippe%  gehalten  inderSitsang  der  deutseben  obemisohen 

Gesellschaft  in  Berlin,  am  11.  Mai  1868,  geben  die  Herren 
Giiicbe  und  Liebermanu  an,  dass  sie  durch  Erhitzen  von 
Cbrysophauöäure  mit  Zinkstaub  Anthraeen  erhalten  haben 
'  and  knttpfen  daran  eine  Reibe  von  Bemerkungen , .  auf  die  icb 
alsbalS  nttber  eingeben  werde. 

Bei  der  Analyse  der  Chrysophansäure  hatten  ich  und 
Ueldt,  Schlossberger  und  Düppiug  und  PiU  folgende 
Zahlen  erhalten : 

F.  B.iiiidHeldi     Sohlostb*  a.D.  Pils 

C  67,i)0  68,09  68,12  68,00 
H      4,57       4,60  4,24  4,51 

Die  von  mir  aufgestellte  Formel  der  Cbrysopbansänre 
CiAOs  verlangt: 

C  68,18 

H  4,55 

Gerhardt  stellte  die  Formel  C14H10O4  als  wahrschein- 
lich riehtiger  für  die  Cbrysopbans&ure  au^  sie  verlangt : 

0  69,43 
H  4,12 

Das  Material  zu  den  oben  angeführten  Analysen  war  bei 
1000  0.  getrocknet 

v.  Thann  erhielt  bei  der  Analyse  der  aus  Rumex  obhtsi' 

foäus  dargestellten,  bei  lOO^^C.  getrockneten  Chrysophansäure 

U  69,59  69,64 
H      4,36  4,59 

leb  habe  vor  Kurzem  Chrysophansäure^  dargestellt  aus 

ParmUa  parieiina,  bei  iOO^  C.  getrocknet  (durch  4  Stunden  in 
einem  Stroiu  von  Kublensäure)  analysirt 

L  0,U9  gaben  0,2963  Kohlensäure  und  0^0497  Wasser. 
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Chrysophansäure  auB  Rhabarber  bei  100*  C*  im  Kohlen* 

säurestrom  getrocknet,  ^ab  folgende  Zahlen : 

n.  0,1675  gaben  0,419  Kohlensäure  und  0,0684  Wasser, 
m.  0^1661  gaben  0,4155  Kohlensäure  und  0,0644  Waaser. 

Die  Substanz  zu  dieser  Analyse  war  bei  105<»  G.  ge- 
trocknet  In  100  Tb. : 

i.        II.  III. 

C  67,91  68,22  68,22 
H     4,64      4,54  4,ai 

Wir  haben  somit,  wenn  wir  die  Analysen  v.  Thann*« 

weglassen,  6  Analysen  der  bei  lOO^C.  gretrockneten  Substanz, 
ausgeführt  von  verschiedenen  Chemikern  zu  verschiedenen 
Zeiten,  mit  Material  aus  versehiedenen  Pflanzen,  und  nach 
versehiedenen  Metboden  analysirt  und  dabei  in  vollkommener 
üebereinBtimumiig  unter  einander,  mit  Ausnahiuc  der  ge- 
ringeren Wasserstoffmenge  bei  der  Analyse  von  Schloss- 
berger  und  Döpping. 

Dieser  Mindergehalt  rtthrt  aber  ganz  sicher  von  nichts 
anderem  her  als  von  dem  Mischen  der  Substanz  mit  über 
100^  C.  erwärmtem  chromsauren  Blei. 

Die  Zahlen,  welche  v.  Thann  erhalten  hat,  stimmen 
ganz  zuttllig  mit  den  Zahlen  nahe  ttberein,  welche  die  Formel 
von  Gerhardt  verlangt  Die  analysirte  Substanz  war,  wie 
V.  Thann  selbst  angiebt,  unrein. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100^  C.  getrockneten 
Chiysophansäure  entspricht  somit  nicht  der  Formel  Ger- 
hardts. 

Die  Zusammensetzung  der  bei  100"  C.  getrockneten 
Chrysophansäure  wird  durch  die  Formel  CU^AiQn  ausge- 
druckt 

*Di6  bei  100^  C.  getrocknete  Chrjrsophansäure  enthält 

Krystallwasser ,  welches  erst  bei  einer  zwischen  110  und 
1150  C.  liegenden  Temperatur  weggeht  C56H42O17  niuss 
daher  geschrieben  werden  4(Ci4Hio04)  -|-  H2O.  Dass  sich  die 
Sache  so  verhält,  habe  ich  dureh  den  Versuch  bestätigt 

Chrysophansäure,  die  zur  Analyse  II  gedient  hatte,  wurde 
im  Kohlensäurestrom  4  Stunden  bei  einer  zwischen  HO  und 
115^  C«  schwankenden  Temperatur  erhalten. 
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0,1798  ^ben  0,456  Kohlensäure  und  0,0706  Wasser  oder 
in  iOO  Tb.: 

C  ed>t7 
H 

Der  bei  Mo»  C.  getrockneten  Bäure  kommt  die  Formel 
2ü,  die  (!  erhardt  au^esteiit  hat 

Die  Vermathoog  von  v.  Thann^  dass  die  Merode  der 
Verbremiang  die  Ursaehe  der  Nieht-Uebereinstimmung  der 

gefundenen  Zahlen  noit  den  nach  Gerhardt  ä  Formel  berech- 
neten seiy  ist  nicht  begrtlndet. 

Graebe  und  Liebermann  geben  an,  bei  den  Analysen 

der  Chrysophansäure  1,0  und  4,1  p.C.  Wasserstoflf  gefunden 
zu  haben.  Wieviel  sie  Kohlenstoß  erhalten  haben,  ist  nicht 
gesagt.  Da  sie  femer  nieht  mittheilen,  bei  welcher  Temperatur 
die  Substanz  getrooknet  war,  die  sie  analysirten,  da  sie  zwar 
sagen,  dass  die  Chrysophansäure  schwer  zu  reinigen  sei,  aber 
nicht  angeben,  wie  sie  gereinigt  wurde,  so  kann  hier  auf  diese 
Zahlen  weiter  kein  Werth  gelegt  werden. 

Ans  allen  bis  jetzt  gemachten  Analysen  geht  aber  mit 
Bestimmtheit  hervor,  dass  die  von  Graebe  und  Lieber- 
mann aufgestellte  Formel  Ci4H,j04  nicht  der  Ausdruck  der 
Zusammensetzung  der  Chrysophansäure  ist,  sie  verlangt : 

C  70,00 
H  3,3S 
0  26,67 

Wie  Warren  de  la  Rue  und  Mälier  angeben,  ist  das 
Emodin  ein  Begleiter  der  Chrysophansäure  in  der  Rhabarber. 
Die  Znsammensetzung  des  Emodin  wurde  von  ihnen  der 

Formel  C40H30OX3  entsprechend  gefunden,  weichein  100  Th. 

C  66,85 
H  4,t8 
0  2r,97 

verlangt 

Ob  die  Chrysophansäure,  welehe  Graebe  und  Lieber- 
mann analysirten,  frei  von  Emodin  war,  ist  nicht  zu  ersehen 
aus  dem,  was  in  dem  Sitzungsberichte  der  Berliner  chemischen 
Gesellschaft  gedruckt  ist  Die  Trennung  des  Emodin  von  der 
Chrysophansäure  durch  öfteres  TJmkrystallisiren  aus  Wein- 
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geiBt  oder  Essigsäure  u.s.  w.  fuhrt  nur  uach  sebr  öfter  W  ieder- 
holuDg  zum  Ziel. 

Ich  habe  folgende  TreDiiaiigsinethode  zweckmässig  be- 
fonden.  Sogenanntes  Rhein  von  Dr.  Marquardt  aus  Bonn 
bezogen,  ein  Gemenge  von  Chrysophansäure ,  Emodin  und 
etwas  amorphen,  anderweitigen  Substanzen  wurde  mit  8üp.C. 
Alkohol  enUialtendem  Weingeist  za  einem  Brei  yertheilt  und 
zum  8ieden  erhitzt  Nach  dem  Erkalten  wurde  die  Flttssi^- 
keit  durch  Filtriren  und  Pressen  entfernt  Die  Masse  wurde 
hierauf  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Raumtheilen  Essig- 
säurehydrat und  Wasser  zum  Sieden  erhitzt,  nachdem  sie  in 
der  Flttssigkeit  zu  dttnnem  Brei  vertheilt  worden  war.  I>ie 
Flttssigkeit  wurde  noch  wann  von  der  Substanz,  die. ungelöst 
blieb,  abfiltriit  und  abgepresst  und  letztere  mit  siedender  Lö- 
sung von  kohlensaurem  Natron  behandelt,  worin  sich  von  der 
Chrysophansäure  nicht  mehr  l()st  als  in  heissem  Wasser.  Die 
Flttssigkeit  ist  blutroth  geßlrbt,  sie  wird  heiss  durch  ein 
Filter  vuü  der  Chi  ysophansäure  getrennt  und  diese  mit  kaltem 
Wasser  ausgewaschen. 

Durch  Aufl()sen  in  siedendem  90proceutigen  Weingeist 
und  Erkaltenlassen  der  siedend  filtrirten  Uieung  erhält  man 
die  Chrysophansäure  rein.  Die  blutrothe  abfiitrirte  Ldsung 
wird  nach  dem  Erkalten  filtrirt  und  dasFiltrat  mit  Salzsäure 
versetzt,  wodurch  das  Emodin  gefällt  wird.  Man  wäscht  die 
gelben  Flocken  mit  Wasser,  IM  sie  in  siedendem  Weingeist 
und  setzt  heisses  Wasser  der  weingeistigen  filtrirten  Lösung 
zu,  bis  sich  eine  leichte  Trübung  zeigt  Beim  Erkalten  kry- 
stallisirt  das  Emodin  heraus.  Die  Krystalie  sind  orange 
gef&rbt 

Die  bei  iOO^  C.  im  Eohlensfturestrom  getrocknete  £mo- 

din-Krystalle  enthalten  noch  Wasser. 

0,1895  gaben  0,4573  Kohlensäure  und  0,0733  Wasser. 
In  100  Th. : 

C  65»75 

H  4,ao 

Wollte  man  die  Formel  C40H30O13  als  die  wahre  ansehen, 
so  wäre  die  Zusammensetzung  der  bei  100^  getrockneten  Sub- 
stanz G40H30O18  +  V4(H90) ,  was  C  66,02,  H  4,26  efttsprieht 
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Dieser  Hegt  von  Waaser  geht  erst  bei  einer  Uber  iOQ^  C. 
liegenden  Temperatnr  weg. 

Ein  bei  115^  0.  im  EoblensftnreBtrom  getroeknetes  Emo- 

din  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen : 

0,1641  gaben  0,4009  Kohlensäure  nnd  0,0634  Wasser  oder 
in  100  Hl. : 

C  6d»e3 

H  4,29 

0  29,08 

was  der  Formel  C40H30O12  entspricht 

Die  Substanz,  welebe  sieh  ans 'der  rothen  siedenden 
Sodid6snng  beim  Erkalten  abgesetst  hatte  und  auf  einem  Filter 

^^eeammelt,  mit  kaltem  Wasser  so  lange  gewaschen  worden 
war,  bis  dieses  nicht  mehr  rötbiich  gefärbt  abfloss,  blieb  auf 
dem  Filter  als  blassrother  schleimiger,  das  Filter  verstopfen- 
der TIeberzug  zurttek,  der  mit  salssäurehaltigem  Wasser  über- 
gössen, hochgelbe  F:iilje  itnnalna  und  sich  nun  leicht  mit 
Wasser  auswaschen  iiess.  Durch  Umkrjrstallisiren  aus  sie- 
dendem Weingeist  wurde  diese  Portion  von  Emodin  rein 
erhalten. 

0,1617  bei  11  ö'^  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  gaben 
0,3943 Kohlensäure  und  0,0624  Wasser,  oder  in  100  ib.: 

C  66,4'' 
H  4,27 
0  29,26 

Eine  Quantität  Emodin  wurde,  in  Weingeist  gelöst,  meh- 
rere stunden  zum  Sieden  erhitzt  und  der  Lösung  Salzsäure 
sngesetzt  £s  trat  keine  Spaltung  ein.  Die  Analyse  der  Sub- 
stanz gab  die  Znsammensetanng  des  unverAnderten  Emodin. 

,  0,1509  gaben  0,3635  Kohlensäure  und  0,Uü6  Wasser  oder 
in  100  Th. : 

C  66,70 
H  4,12 
0  30,1S 

Die  Formel  C40H30O13  ist  vielleicht  der  richtige  Aus- 
druck der  Zusammensetzung  des  Emodin,  aber  wahrscheinlich 
ist  diese  Formel  nicht  Es  lassen  sieh  viele  andere  Formeln 
aufstellen,  die  ebenso  gut  an  den  Daten  der  Analysen  passen. 
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Da  es  mir  Dicht  um  die  Uüteiäueiiuüg  aller  Best audtb eile 
der  Rhabarber  zu  thun  war,  so  habe  ich  mich  mit  dam  Emo- 
diu  weiter  nieht  besehftftigt 

Das  Emodin  löst  sieb  in  wässeriger  AetsammoniakflOssig- 
keit  mit  blutrother  Farbe,  die  Chrysophansäure  nicht  Dieses 
ungleiche  Verhalten  beider  Körper  ist  zum  Nachweis  von 
Emodin  in  der  Chiysophansäure,  nichl  aber  «ir  Trennung 
beider  Stoffe  mit  Vortbeil  anwendbar. 

Graebc  und  Liebermann  legen  Werth  darauf,  dass 
sich  in  der  Cfarysophausäure  uur  2  Atome  Wasserstoff  durch 
Acetyl  oder  Bensoyl  ersetaen  lassen.  Pilz  hat  gefonden,  dass 
auf  Cio  in  der  Chrjsophansäure  in  der  Form  von  Aeetyl 
eintreten,  und  daraus  folgt,  dass  auf  C,^  in  der  Chrysophan- 
säure  C  5,6  als  Acetyl  aufgenommen  wurden,  was  also  3  At 
Aeetyl  näher  liegt,  als  2  At 

Warren  de  la  Bue  und  MttUer  geben  an,  dass  eine 
alkalisebe  LOsung  der  Gbrysopbansäure  rotb  sei  nnd  beim 
Eindampfen  blau  werde.  Sie  nehmen  an,  dass  diese  Farben- 
änderung ¥on  der  Veränderung  der  Chrysophansäure  her- 
stamme. Schon  Sohlossberger  und  Döpping  haben  diese 
Beobachtung  gemacht,  aber  gefunden,  dass  die  Uaue  V^Mn- 
dung  sich  in  Wasser  mit  rother  Farbe  löst. 

Ich  habe  Chrysophansäure  in  Natronlauge  gelöst  zur 
Trockne  verdampft  und  die  blaue  Masse  wieder  in  Wasser 
gelost  Die  durch  Salzsäure  aus  der  rothen  Litoung  gefällte 
Ghrysopbansäure  gab  bei  der  Analyse  die  Zahlen,  welche  der 
Zusammensetzung  der  unveränderten  Chrysophansäure  ent- 
sprechen. 

Erst  bei  längerem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  findet  eine 
Einwirkung  auf  die  Ghrysopbansäure  statt,  und  es  wird  dabei 

ein  Körper  gebildet,  der  eine  starke  Fluorescenz  zeigt. 

Der  Chrysophansäure  höchst  ähnliche  Körper  aus  dem 
Krapp  werde  ich  nächstens  kennen  zu  lehren  Gelegenheit 
haben. 
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1)  L  eber  das  Toluylendiamin, 


Das  Tolayiendiamin,  welehes  sich  unter  den  Nebenpro- 
dneten  der  AniHnbereitung  vorfindet,  wird  naeb  Koeb 

(CompL  rend.  t.  68,  p.  1568)  durch  Essigsäureaubydrid  unter 
beträchtlicher  Wärmecntwickeluog  sehr  lebhaft  angegriö^^eja. 
Beim  Erkalte  erstarrt  das  Ganze  sn  einer  ErystailmaBse, 
ans  weleber  das  Produet  der  Einwirkung  dureb  Umkrystalli* 

sation  aus  beisseui  Wasser  in  büschelförmig  gruppirten  und 
perlmuttergläuzeudeu  Kadeln  erhaiteu  wird.  Die  Verbindung 
ist  Diacetyltoluylendiamin. 


Mehr  als  swei  Acetylgruppen  werden  aueh  bei  Anwen- 
dung eines  Uebersehusses  des  Essigsftureanhjdrids  nicht  ein- 
geführt 

Das  Diacetyltoluylendiamin  ^nebt  beim  Erhitzeu  mit 
einem  Aequivalent  kohlensauren  Natron  auf  150^  ein  Aoetyl 
ab  und  wird  zu  Monoacetyltoluylendiamini  welches  in  Wasser 

etwas  iösliebcr  als  die  Diacetylbasis  ist. 

Auf  Zusatz  von  Brom  zu  der  warmen  wässerigen  Losung 
der  Diacetyiverbindung  scheidet  sich  das  Monobromdiace^i- 

toluylendiamin  (O7H5B7  ] —^'1?'^)  in  feinen  wenig  löslichen 


Nadeln  aus. 

Diese  bromirte  Verbindung  geht  auf  130^  mit  einem 
Uebersehusse  von  Kalilauge  erhitzt,  in  das  Monobromacetyl- 
toluylendiamin  ftber,  ein  EOrper,  der  aus  heissem  Wasser  in 

perlmuttergläiizcndeii  Blätteben  krystallisiit,  und  dem  äussern 
Auseben  nach  mit  dem  Naphthalin  viel  Aehnlichkeit  zeigt 

Wena  die  Behandlung  mit  Kalilauge  lange  Zeit  fortge- 
setaet  wird,  so  wird  aueh  die  sweite  Aeetylgruppe  eliminirt 

Der  Vf.  hat  die  beiden  jetzt  bekannten  isomeren  Tolui- 


Toluylen-  Essigsaurea 
di&min  Anhydrid 


Diacatyltoluylendiamin 
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(line  ebenfallB  acetylirt  und  wieder  in  die  ursprUaglichen  Ver- 
bindungeii  zurttckverwandelt,  ohne  daas  dabei  die  eine  Basis 
in  die  andere  flbergeflihrt  worden  wäre. 


Das  von  Deyille  bewiesene  Gesetz ,  dass  die  Spannuu^ 

des  bei  der  Dissociatiuu  gasförmiger  und  flüchtiger  Körper 
entstehenden  Gasgcnilsches  mit  der  Temperatur  wächst  und 
bei  einer  bestimmten  Tempmtur  stets  ^ne  bestimmte  Grosse 
hat,  wurde  von  Debray'  ßekanntlioh  aneb  anf  feste  KOrper 
ausgedehnt,  die  einen  fixen  und  einen  flüehtigen  Bestandtheil 
enthalten ,  wie  z.  B.  der  kohlensaure  Kalk.  So  zersetzt  sioh 
isi&ndiscber  Kalkspath  beim  Erhitzen  im  Vacuum  bis  auf860<> 
soweit  y  dass  die  Maximaltension  der  entstehenden  Kohlen- 
säure 85  Mm.,  beim  Erhitzen  auf  1040<>  soweit,  dass  sie 
520  Mm.  entspricht.  Man  kann  daher  aus  der  Spannung  der 
beim  Erhitzen  von  Kalkspath  entstehenden  Kohlensäure  eben- 
sogut auf  die  entsprechende  Temperatur  schliessen,  wie  aus 
der  Tension  des  gesättigten  Wasserdampfes  auf  dessen  Tem- 
peratur. Auf  diesem  rriucipe  beruht  daß  vuu  A.  Lauiy 
(Compt.  rend.  t.  60,  p.  347)  vorgeschlagene  Pyrometer.  Das- 
selbe besteht  aus  einem  innen  und  aussen  glasirtenPorceilan- 
rohre^  welches  an  einem  Ende  gesohlossen  ist  und  am  anderen 
Ende  mit  einem  beliebigen  Manometer  in  Verbindung  steht. 
Der  Theil  des  Rohres,  welcher  dem  Feuer  ausgesetzt  werdeu 
soll,  wird  mit  gepulvertem  weissem  Marmor  oder  isländisehem 
Kalkspath  gefüllt  and  dann  durch  Erhitsen  des  Marmors  bis 
zum  Bothgluhen  die  Luft  in  dem  Rohre  durch  Kohlensäure 
veidrängt.  Beim  Erkalten  wird  die  Kohlensäure  durch  den 
Kalk  wieder  vollständig  absorbirt,  so  dass  das  Manometer 
dann  ein  Vacuum  anzeigt 

Für  den  Gebrauch  dieses  neuen  Instrumentes  ist  es  nur 
noch  nothig,  ein  ftlr  alle  Mal  die  Temperaturen  experimentell 
zu  bestimmen,  welche  bestimmten  MaximalBpauDungen  der 
Kohlensäure  entsprechen.  Vf.  hat  diese  Arbeit  mittelst  eines 
genauen  Luftpyrometers  bereits  begonnen,  das  er  mitBeihttlfe 
Ton  Deyille  eonstruirte. 


2)  Ueber  ein  neues  Pyrometer« 
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^>  Emwirkuig  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  üo^pelt- 

Chlorkolüeiistoff. 

Beim  Auflösen  von  wasserfreier  Schwefelsäure  in  Uber- 
Bchüssigem  Zweifaeh-Ohlorkohlenstoff,  ^^^4;  tritt  nach  P. 
SehtttKenberger  (Compi  rend*  i  69,  p.  352)  sogleich  ein 
starker  €(enieh  naeli  Phosgengas  anf  und  beim  Erwärmen  der 
Lösung  auf  dem  Wasserbade  entwickelt  sich  ein  regelmässi- 
ger Strom  dieses  Gases.  I^acb  beendigter  Gasentwickelung 
blmbt  dne  nuiehende  Flttwigkeit  in  der  Betörte,  bei  decen 
Destillation  zunfiefart  bei  ungefähr  75<^ der  ttbergebttssige  Zwei* 
fach- Ohio iküblenstoft  übergeht,  während  die  Hauptmenge  der- 
selben dann  coustant  bei  130"  siedet. 

Die  80  erhaltene,  bei  i^O^  siedende,  farblose  und  an  der 
Luft  raupende  Flltesigkeitwird  durch  Wasser  augenblicklich 
in  Salzsäure  und  Schwefelsäure  zersetzt  und  hat  die  Zusam- 
mensetzung S,05Cl2.  Sie  ist  identisch  mit  dem  von  H.  Rose 
durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwefelsäure  auf  Halb- 
CUorsehwelel,  CI«S|,  dargestellten  Schwefeloxyehlorid. 

Die  Einwirkung  der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf 
Zweifack-Chlorkohlenstoff  verläuft  also  nach  der  Gieichuug 
SsOe  +  CCI4  =  S2O6CI2  +  CCljO. 

Diese  Beaetion  kann  Tielleieht  verallgemeinert  werden 
so  dass  man    B.  bei  Anwendung  von  Chloroform  hätte: 

StO«  +  CRCk     SfOiClt  +  CHQCL 

FormyleUorSr 

Erhitzt  man  das  Gemisch  von  wasserfreier  Schwefelsäure 
nndZweifach-Ohlorkohlenstofif  mit  überschlissigem  Benzol  auf 
iOO^j  so  erhält  man  bei  Behandlung  des  Beaetionsproductes 
mit  Wasser  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Sulfobenzid,  Phenyl- 
sehwefelsäure  und  eine  merkliche  Menge  Benzoesäure.  Die 
Bildung  der  letzteren  ist  um  so  auffallender,  als  beim  Erhitzen 
von  Benzol  mit  Phosgengas  allein  nach  Berthelot 's  Ver- 
suehen  keine  Spur  davon  entsteht 
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4)  liaue  Synthese  der  l^aphtaUucarlDoxylgäuret 

Auf  VeraBlassttBg  von  Wttrtz  erhitzte  A.£ghiB(OoBipt 

leud.  t.  69,  p.  360)  ein  Gemisch  von  Monobromnapbtalin  und 
Ohlorkohlenaäureäther  mit  Natriumamalgam  mehrere  ätuu- 
den  lang  am  aufrechten  KttUer  auf  105  bis  iiO^  Es  ent- 
wiekelte  sich  dabei  viel  Eoblenattore,  Eohlenozyd  und  ein 
mit  grüner  Flamme  brennendes  Gas,  und  das  vorher  flttchtige 
Gemisch  verwandelte  sich  in  eine  feste  poröse  Masse.  Die 
letztere  lässt  nach  dem  Ausziehen  mit  Aether  einen  in  Wasser 
unldsliehen,  aber  in  Benzol  nnd  kochendem  Schwefelkohlen- 
stoff löslichen  Rückstand.  Aus  der  Schwefelkohlenstoffittsnng 
scheiden  sich  beim  Erkalten  kleine  weisse  Täfelcheu  ab,  die 
Quecksilber  enthalten  und  bei  24 3 o schmelzen;  es  ist  dies  das 
Bolion  Ton  OttonndM6ries  beschriebene QuecksilbeniaphtyL 
Der  ätherische  Ansang  hinterlässi  nach  dem  Abdestilliren 
des  Lösungsmittels  eine  bianae  Flüsisigkeit,  die  mit  alkoho- 
lischer Kalilauge  verseift  und  dann  mit  Salzsäure  behandelt 
wurde.  £s  entstand  ein  weisser ,  voluminöser  Niederschlag, 
der  durch  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser  und  darauf  folgen- 
des mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  kochendem  Wasser  in 
Gestalt  von  kleinen,  weissen,  geruchlosen  Nadeln  erhalten 
wurde,  die  bei  160^  schmelzen  und  leicht  löslich  sind  in  Al- 
kohol und  Aether^  ziemlich  leicht  in  kochendem  und  nur  sehr 
wenig  in  kaltem  Wasser.  Sie  haben  die  Zusammensetzung 
C^IlgOi,  sind  also  identisch  mit  der  von  Hof  mann  aus  oxal- 
saurem  Naphtylamin  und  von  Merz  aus  Naphtalinsulfosäure 
dargestellten  Naphtalincarboxylsfture.  Folgende  Gleichung 
Teranschaulicht  die  Bildung  dieses  Körpers : 

CioHTBr  +  CO  j         +  Na, — NaOl  +  NaBr + 

•  C02(C|H5)* 
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Ueber  einige  Bestandtheile  der  Blätter  und  Binde  von 

Cerasus  aeida  Borckh. 

Br.  Vriedriöh  BoohMtor« 

(Im  Ausz.  a.  d.  59.  Bde.  iL  SitzuugBber.  d.  kaiä.  Akad.  d,  Wkde&sch. 

zu  Wien  1869.) 

Yf.  hat  in  deo  Blfttterii  Ton  Pyrus  Makit  eine  Ton  ihm 
ÜBophloridzin  genAimte  Verbinching  aufgefunden,  welehe  ein 

Mittelglied  zwischen  dem  riiioridzin  der  Stamm  rinde  und 
dem  Amjgdalin  der  Samen  im  Apfelbaume  ist;  derselbe  bat 
neiifiidingB  geprttit,  ob  sich  iBophloiidzin  aneh  in  den  Blät- 
tern Ton  anderen  Pflanzen  finde ,  welehe  Phloridzin  in  der 

Wui'zel-  oder  Stamm-Kinde  und  Amygdalin  im  Samen  ent- 
halten^ und  gefunden,  dass  Weichselblätter  kein  Isophioridziu 
und  kein  Phloridzin,  sondern  Amygdalin  enthalten. 

Das.Amygdalitt  ist  Ton  demselben  nicht  ala  solehes  dar- 
gestellt, aber  er  hat  die  daraus  entstehende  Blausäure  und 
Bittermandelöl  nachgewiesen,  letzteres  in  Benzoesäure  und 
diese  in  ihren  Aethyläther  Ubergeführt,  so  dass  kein  Zweifel 
an  dem  Vorkommen  des  Amygdalin  in  den  Blättern  statt- 
haben kann. 

In  dieser  Beziehung  kommen  die  Blätter  von  Cerasus 
acida  mit  denen  des  Kirschlorbeers  überein.  Die  Menge  des 
Amygdalin  in  den  Weichselblättern  ist  aber  bedentead  ge- 
ringer als  in  den  Kirschlorbeerblättem. 

Wicke  giebt  an,  dass  die  Blätter,  die  Rinde  der  Wurzel 
und  Aeste,  so  wie  die  jungen  Triebe  von  Cerasus  dukis  kein 
Amygdalin  enthalten.  Yf.  glaubt  nicht,  dass  der  Unterschied 
in  der  Zusammensetzung  der  Blätter  von  Cerasus  äukis  nnd 
adda  so  gross  sei.  Wieke  hätte  aber  gewiss  Amygdalin  ge- 
funden, wenn  es  in  seinem  Material  vorhandcü  gewesen  wäre. 
Es  ist  also  höchst  wahrscheinlich,  dass  das  Amygdalin  sich 
nicht  zn  jeder  Zeit  sondern  nur  in  gewissen  fintwiekelungs- 
epoehen  yorfindet 

'  Ob  das  Amygdalin  der  Weichselblätter  krystallisirtes 

Jon»,  f.  prakt.  Cbenoie.  CVn.  7.  25 
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oder  amorphes  Amygdalin  sei,  welches  letztere  nach  Liebig 
und  Wöhler^  Denk  und  Winkler  in  den  Eiiechlorbeer- 
blättern  vorkommt^  läsBt  Vf.  nnentsehieden. 

Eine  Substanz,  welche  sich  in  grosser  Menge  in  den 
Weichselblättern  ündet,  ist  die  CUronensäure, 

Versetzt  man  ein  wfisserigeB  Deeoct  der  Blätter  mit  Blei- 
zuekerlOsnng,  wäseht  den  entstandenen  Niederschlag  zaerst 

mit  essigsäurehaltendem  Wasser,  dann  mit  Weingeist  aus, 
vertheilt  ihn  in  Wasser  und  leitet  Schwefel wasserstofif  ein,  so 
erhält  man  nach  Entfernung  des  Schw^elblei  eine  Flüssig- 
keit, die  mit  Kalkwasser  im  üebersehuss  versetzt  einen  ge- 
ringeu  iSicderschlag  giebt.  Die  von  diesem  ^'iederschlag 
abtiitrirte  Flüssigkeit,  mit  £ssigsäure  bis  zur  schwach  sauren 
Keaction  versetzt^  giebt  auf  Zusatz  von  Bleizuckerlösung  einen 
Niederschlag,  der  mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  yertheilt 
und  mit  Schwefel wasserstofiP  zersetzt  wurde.  Die  vom  Scfawe* 
felblci  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade  zurSyrups- 
dicke  eingeengt.  Nach  mehrtägigem  ruhigen  Stoben  erstarrt 
dieser  Büekstand  zu  Krjstallen,  die  zwisohen  Litsehpapier 
gepresst  und  in  Alkohol  und  Wasser  enthaltendem  Aether 
gelöst  wurden.  Die  filtiiite  Lösung  wurde  im  Wasscrhado 
erwärmt,  bis  der  Aetber  verjagt  war,  und  die  dicke  zurück- 
bleibende Flüssigkeit  sieh  mehrere  Tage  überlassen.  Auf 
diese  Art  wurden  fiirblose  Krystalle  von  Citronois&are  er- 
halten. 

0,2013  der  bei  100<*  C.  im  Kolilensäurestrom  getrockneten 
Krystalle  gaben  0,2775  Kohlensäure  und  0,0784  Wajuer. 

Bar.  Ctaf. 
Cl     37^0  S7,5S 
Hs     4,17  4,33 
0»    5S,33  33,08 
100,00  100,00 

Die  Weicbselblätter  enthalten  ausserdem  eine  ausser* 
ordentlich  kleine  Menge  von  QuercetuL 

Ausserdem  findet  sich  darin  noch  eine  Spur  einer  Sub- 
stanz, welche  sich  durch  Einwirkung  verdUunter  Salzsäure 
in  der  Wärme  in  Quercetin  und  ein  Kohlehydrat  zerlegt, 
welches  letztere  sehr  leicht  durch  l&ogere  Einwirkung  dar 
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verdtiimteii  Säure  unter  Ausscheidung  von  braunen  Flocken 
mm  hamnsartigen  Sabstans  verändert  wird. 

Die  Weiebselblfttter  enthielten  ferner  eine  kleine  Menge 

eines  dem  Kastaniengerbtitoä'  ähnlichen ,  damit  aber  nicht 
identischen  Körpers» 

Die  wtaerige  Lösung  desselben  mit  Salzsäure  Tersetst 
nnd  längere  Zeit  auf  lOO^C.  erwärmt,  scheidet  rothe  Flocken 

ab,  welche  bei  105^  C.  im  Kohleußäureätiüm  getiocknet,  fol- 
gende Zusammensetzung  zeigten. 

Ber.  Oef. 
Cti    60,5$  60,88 
H»     4,St  5,06 
0>    34,61  34,06 
100,00  100,00 

Diese  Substanz  ist  offenbar  noch  fähig  bei  erhöhter  Tem- 
peratur Wasser  abzugeben,  und  als  CjiHigOg  +  H2O  oder  als 
G21H15O7  -I-2H3O  anzusehen,  wie  aus  dem  später  Folgenden 
mit  Wahrsehefnlichkeit  heryorgebi 

Die  Menge  dieser  Substanz  in  den  Blättern  war  so  gering, 
dass  an  eine  nähere  Untersuchung  nicht  zu  denken  war. 
Vielleicht  enthalten  die  Blätter  im  Frftlyahre  mehr  davon. 
Das  rothe  Zersetzungsproduct  löst  dch  in  Alkalien  mit 

grilner  Farbe. 

Da  über  die  Bestandtheile  der  Kinde  von  Cerasus  aäda 
nichts  bekannt  ist,  so  hat  Vf.  auch  mit  dieser  Binde  eine 
Anzahl  von  Versuchen  angestellt  und  dabei  sein  Augenmerk 

auf  die  Substanzen  gerichtet,  welche  unter  dem  Isanien  Phlo- 
bapben  als  Bestandtheil  der  Binden  der  verschiedensten 
Pflanzen  angegeben  weiden. 

In  der  Binde  des  Stammes  Ton  Cerasus  duicis  ist  von  de 
Köninck  eine  kleine  Menge  von  Phloiidzin  aufgefunden 
worden.  Vf.  hat  weder  Fhloridzin  noch  Isophloridziu,  noch 
endlich  Amygdalin  in  der  yon  ihm  untersuchten  Binde  von 
Cerasus  adda  nachweisen  können.  Sie  enthielt  eine  unendlich 
geringe  Menge  eines  krystallisirten  Körpers,  der  vieiieicht 
die  Stelle  des  Fhloridzin  vertritt. 

Ein  wässeriges  Decoct  der  Binde  wurde  nach  dem  Er- 
kalten mit  einer  Läsung  YO|n  essigsaurem  Zink  Torsetzt,  wo* 

35* 
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durch  ein  grauer  Niederschlag:  (I)  entstaad,  der  auf  Filtern 
gesaiiuQelt  und  mit  Wasser  gewaschen  wurde. 

Das  Filtrat  von  diesem  Niederschlage  mit  mehr  essig- 
saurer Zinktösun^^  versetzt,  wird  beim  Erhitzen  bis  zum  Sieden 
trüb  und  giebt  einen  Kiederschlag  von  braungelber  Farbe. 
Niederschlag  II.  Die  von  diesem  Niederschlage  durch  Filtration 
getrennte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  BleizuckerlOsung 
anfangs  einen  zimmtfarbenen  Niederschlag,  der  anf  Filtern 
gesammelt  wurde.  >iiederscbla^^  III.  Das  Filtrat  mit  Blei- 
.  zuekerlösung  yoliständig  ausgefällt,  giebt  einen  blass  reh- 
farben Niederschlag,  der  mit  IV  bezeichnet  werden  soll. 

Wird  der  mit  I  bezeichnete  Zinkniederschlag  in  Wasser 
yertheilt,  mit  Sehwefelwasserstoffgas  behandelt  und  die  Masse 
auf  ein  Filter  gebracht,  so  geht  eine  Flüssigkeit  durch  das 
Filter,  welche  wenig  gefärbt  ist.  Im  Wasserbade  eingeengt 
und  mit  Alkohol  yermiseht,  lässt  sie  gelatinöse  Flocken  eines 
PektinkOrpers  fallen.  Die  alkoholische,  von  den  Flocke  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  enthält  nur  unbedeutende  jM.engeü  von 
organischer  Bubstanz. 

Wird  der  Weingeist  im  Wasserbade  ve^agt,  so  bleibt 
eine  kleine  Menge  eines  röthlichen,  harzigen  Körpers  zurttck ; 
der  bei  iOO^  0.  eingetrocknet,  sich  in  Wasser  nur  noch  zum 
Theil  löst.  Das  mit  Wasser  gewaschene  Schwefelzink  wurde 
mit  Weingeist  yon  90  p.C.  Alkoholgehalt  ausgewaschen.  Der 
weingeistige  Auszug  ist  dunkelbraun,  in  dünnen  Schichten 
gelb  gefärbt  Nach  dem  Verjagen  der  grössten  Menge  des 
Alkohols  und  Zusatz  von  Wasser  entsteht  starke  Trübung. 
Nach  einiger  Zeit  setzt  sich  eine  braune,  leicht  zu  gelbbraunem 
Pulver  zerreibliche^  harzige  Substanz  ah. 

Diese  Substanz  wurde  in  Alkohol  gelöst  und  die  conoen- 
trirte  Lösnng  mit  Aether  zersetzt,  wodurch  der  grösste  Theil 
der  Substanz  niedergeschlagen  wurde.  Ein  kleiner  Theil 
bleibt  in  dem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aether  gelöst.  Wird 
der  Aether  abdestillirt,  der  Alkohol  im  Wasserbada  veijagt 
und  der  Bttckstand  mit  Aether  allein  behandelt,  so  bleibt  dw- 
selbe  Körper,  welcher  durch  Aether  aus  der  Alkohol losuog 
gefällt  wurde,  zurück  und  der  Aether  färbt  sich  goidgelhi 
Wird  er  durch  Destillation  entfernt^  so  bleibt  ein  gelber  Bttok- 
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stand)  der  aus  wenig  von  einem  gelben  festen  Körper  und 
einem  schmierigen  halbflttssigen  Fett  besteht  Die  Menge  des 
in  Aether  löslichen  Gtemisehes  ist  ungemein  gering.  Der  durch 

Aether  aus  der  Alkohollösiinj?  fällbare  Körper  ist  die  llaupt^ 
masse  der  Substanzen ,  weiche  in  dem  Zinkniederschlage  ent- 
halten sind. 

Die  durch  mehrere  Stunden  hei  105<>0.  im  Kohlensäure- 
ström  getrocknete  Substanz  enthält  noch  Wasser.  In  dem 
Zustande  von  Trockenheit,  in  welchem  er  zu  der  obigen  Ana- 
lyse verwendet  wurde^  entspricht  seine  Zusammensetzung  der 
Formel  4C27E^60i2  +  3H3O. 

B«r.  Ctef. 
G    56^3  58,t3 
H   ^  4,95  5,18 
0    36,12  36,70 
100,00  100,00 

Der  Niederschlag  II  durch  essigsaures  Zink  in  der  Sied- 
hitse  erhalten,  mit  Wasser  gewaschen ,  in  Wasser  vertheilt 

und  mit  SchwefelwasserstoflF  behandelt,  giebt  ein  Filtrat,  wel- 
ches wenig  gefärbt  ist,  beim  Einengen  im  Wasserbade  geringe 
Mengen  eines  ziegelrothen  Pulvers  fallen  lässt.  Das  von  dem 
rothen  K5rper  abfiltrirte  concentrirte  Fluidum  mit  Alkohol 
versetzt,  giebt  Flocken  eines  Pektinkörpers.  Das  auf  dem 
Filter  befindliche,  mit  Wasser  gewaschene  Schwefelzink  giebt 
an  Weingeist  von  90  p.C.  Alkoholgehalt  viel  von  dem  braunen 
hansigen  Körper  ab^  der  auch  im  Zinkniederschlage  I  ent- 
halten ist.  Die  Analyse  ergab  folgende  procentisehe  Zusam- 
meusetzung : 

C  58,01 
H  5,29 
0  a6,70 
100,00 

Wird  der  rimmtbraune  Niederschlag  III,  welchen  Blei- 
zuekeriösung  in  dem  Filtrate  desZinkniedersehlagsII  hervor- 
bringt ,  mit  Wasser  gewaschen ,  und  dann  mit  Essigsäure  be- 
handelt, 80  lösen  sich  beiläufig  fllnf  Sechstheile  mit  rother 
Farbe  auf.  Der  nicht  in  Lösung  gegangene  Theil  wird  zum 
Theil  von  Weingeist  von  90  p.C.  Alkoholgehalt  mit  rothbrauner 
Farbe  aufgelöst  Der  auch  in  Weingeist  ungelöst  gebliebene 
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Antheil  mit  Wasser  zerrieben  und  mit  Schwefoi Wasserstoff 
zersetzt,  giebt  neben  Schwefelblei  eine  rotbe  Flüssigkeit,  die 
im  Waaserbade  eingedampft  wird. 

Der  rotbe  Rttekstand  IM  sieb  naeb  vollkommenem  Aus- 
trocknen bei  lOO'^C.  iü  Wasser  nur  zum  llieil  auf.  Ein  rother 
pulvriger  harzartiger  Körper  bleibt  ungelöst  zurück ,  das 
Wasser  enthält  Üiranensäure  in  Lösung.  Die  Menge  dieser 
Sänre  in  der  Rinde  ist  ungleieb  geringer  als  die  in  den  Blftt- 
tern  enthaltene  Quantität ,  so  dass  die  Bildung  der  Citronen- 
säure  in  den  Blättern  ausser  Zweifel  steht. 

Die  Lösung,  welche  durch  Behandeln  des  Niederschlags  III 
mit  Essigsäure  erhalten  wurde ,  wird  auf  Zusata  von  Wasser 
milchig  getrttbt  und  Iftsst  sieb  dureb  Filtriren  niebt  klar  er- 
b alten.  Wird  Schwefelwasserstoff  in  diese  Flüssigkeit  ein- 
geleitet|  so  entsteht  ein  cochenillrother  Niederschlag.  Er  wird 
auf  einem  Filter  gesammelt  Das  FUtrat  ist  in  dtonen 
Sehiebten  weingelb,  in  diekeren  Sebiebten  rotbgelb  gefärbt 

Es  wurde  im  Vacuum  der  Destillation  unterworfen,  der 
syrupdicke  Destillationsr uckstand  mit  wasserfreiem  Alkohol 
versetzt  und  die  rothe  Lösung  von  einem  ausgefällten,  weissen 
Kiederseblage  dureb  ein  Filter  getrennt  Das  Filtrat  wurde 
im  Vaeuo  destillirt^  der  trockene  Destillationsrttekstand  in  der 
kleinsten  erforderlichen  Menge  von  Wasser  gelöst.  Diese  Lö- 
sung giebt  mit  gepulvertem  Glaubersalz  versetzt  eine  Aus- 
sebeidung  von  braungelben,  in  Fäden  ziebbaren  Harzfiocken, 
Yon  denen  di^  Flüssigkeit  abgegossen  werden  kann.  Zosats 
von  Koch  salzkrystallen  erzeugt  eine  abermalige  Ausscheidung 
von  solchen  Flocken. 

Das  dureb  Glaubersalz  gefällte  Harz  wurde  mit  Wasser 
geknetet,  dann  Uber  Sebwefelsäure  ins  Vaeuum  gebraebt  und 
getrocknet  Trocken  ist  es  spröde,  leicht  zu  einem  hell  gelb- 
lich braunen  Pulver  zerreiblich.  Die  Analyse  fährte  zu  fol- 
gender Zusammensetzung ; 

*                                Ber.  Oef. 

Gl,     58,80  58,88 

Ht7      4,90  5,02 

Oili5  36,30  36,10 

100,00  100,00 
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Das  durch  Kochsalz  gefällte  Harz  mit  erneuten  Wasser- 
.  mengen  geknetet ,  dann  im  Yacuo  Uber  Schwefelsäure  ge- 
traeknet,  gleicht  dem  eben  erwlibnten  K(^rper  roUkommen  in 
allen  Eigeosehaften. 

Die  wässerige,  beim  Auskneten  dieser  Substanz  mit 
Wasser  erhaltene  gelbe  Lösung  wurde  wiederholt  mit  Aether 
ausgeschüttelt  und  dadaroh  eine  Spar  eines  gelben  Körpers 
und  eine  kleine  Menge  eines  schmierigen  Fettes  weggenommen. 
Naoh  dem  Austreiben  des  Aetbers  im  Wasserbade  wurde  die 
wässerige  Lösung  über  Schwefelsäure  ins  Vacuum  gebracht. 
Nach  zwölf  Stunden  war  die  Flüssigkeit  trüb  geworden.  Sie 
wurde  filtrirt^  das  klare  Filtrat  ttber  Sehwefelsfture  im  Yaeuo 
im  Trockne  gebraebi 

Der  trockene  spröde  Rückstand  wurde  im  waöserfreieu 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  durch  Aether  gefällt  Der 
Aetheralkohol  bleibt  goldgelb  gefärbt,  er  wurde  abgegossen 
und  die  gefällte  BubirkanB  mit  Aetber  gewaschen  mid  ttber 
Schwefelsäure  im  Yacuo  getrocknet  Bei  100^  C.  im  Kohlen- 
säurestrom getrocknet  hatte  sie  die  Zusammensetzung : 

4Ca7H2eOia  +  SH^O. 

Ber.  Gef. 
C     58,33  58,08 
H      4,95  5,29 
0     36,72  36,63 
100,00  100,00 

Der  Kürper  C^B^On  wttrde  mit  einem  rothen  harz- 
artigen Körper  gemengt  erhalten  worden  sein,  wenn  man  die 

Kinde  uacii  dem  Verfahren  behandelt  hätte,  welches  für  die 
Gewinnung  des  Phlobaphen  angegeben  ist.  Das  Phlobapheu 
der  Binde  von  Cerasus  adda  ist  also  ein  Gemenge  von  dem 
eb^  erwähnten  braungelben  und  einem  rotben  Körper.  Vf. 
nennt  den  er8teren=  C27H26O12  Fuscophlobaphen  der  Weicb- 
selrinde ,  den  rothen  Körper ,  von  dem  später  die  Kede  sein 
wird,  Rubrophlobaphen  der  Weichselrinde. 

Derselbe  hat  sich  vergebens  bemttht,  Salze  dieses  Körpers 
von  constanter  Zusammensetzung  darzustellen. 

Das  Fuscophlobaphen  dei  Weichselrinde  wird  durch  ver- 
dünnte Mineralsäaren  bei  lOO^C.  zerlegt  in  einen  ziegelrothen 
harzartigen  Köiper  und  ein  Kohlehydrat    Die  Zersetzung 
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wurde  ein  Mal  durch  SchwefelflänrOy  ein  zweites  Mal  durch 

Salzsäure  bewirkt. 

Fuscopblobaphen  wurde  mit  Wasser  zum  Sieden  erbitzti 
verdttnnte  Schwefelsäure  zugesetzt  und  das  Gemisch  mehrere 
Stunden  bei  iOO^  C.  erhalten,  während  zur  Vermeidung  Ton 

Oxydation  ein  Strom  von  Kublensäure  durch  das  Gefäss  ge- 
leitet wurde.  !Nacb  dem  Erkalten  wurde  die  Flüssigkeit  er- 
hitzty  Ton  dem  UngdOsten  durch  ein  Filter  getrennt,  die 
Schwefelsäure  aus  dem  Filtrat  mit  kohlensaurem  Baiyt  ent- 
fernt  und  die  vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirte  Flüssigkeit 
im  Vacuö  Uber  Schwefelsäure  verdunstet.  Der  amorphe  Rück- 
stand war  barythaltig}  seine  Zusammensetzung  nach  Abzug 
der  kleinen  Menge  Baryt  entsprach  der  Formel  OigHioOso 
oder  3(CeHi20j  +  2H20. 

Das  Wasser  konnte  nicht  durch  Trocknen  bei  höherer 
Temperatur  entfernt  werden,  da  die  Substanz  durch  Erwärmen 
eine  Zersetzung  erlitt  Die  Fehling'sdie  Flttssigkdt  wurde 

durch  dieses  Kohlehydrat  sehr  leicht  reducirt  Es  konnte 
nicht  krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  neben  diesem  Zucker  erhaltene  Spaltungsproduct 
▼on  ziegelrother  Farbe,  mit  Wasser  zerrieben  und  mit  Wasser 

gewaächeü,  erst  im  Vacuo  über  Schwefelsäure  und  dann  im 
Kohlensäurestrom  bei  105^  C.  getrocknet,  ergab  bei  der  Ana- 
lyse folgende  Zusammensetzung :  2CjiiHisOg + H2O. 

Ber.  Gtf. 
G    61,91  62,13 
H     4,67  4,76 
,0    3a,42  83,11 
100,00  100,00 

Eine  Quantität  von  Fuscopblobaphen  wurde  bei  100^  d 
mit  Wasser  und  Salzsäure  behandelt  Nach  dem  Erkalten 
wurde  die  salzsaure  Flüssigkeit  Ton  dem  Ungelösten  abge- 
gossen und  dieses  mit  Alkohol  zum  Sieden  erhitzt  Es  blieb 
ein  Theil  ungelöst,  während  ein  Theil  sich  löste.  Der  unge- 
löste Theil  zeigte  dieselbe  Zusammensetzung^  wiewohl  andere 
Eigenschaften  als  das  in  Alkohol  lösliehe  FusoopHIohaphen. 

Dieser  Körper  war  roth,  im  feuchten  Zustande  gelatinös, 
wie  der  coagulirte  Gerbstoff  der  Kosskastanie  unlöslich  in 
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aDefi  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  siedender  Kalilösung, 
nnd  be8M8  dieselbe  Ziisaiiimensetzung  wie  das  Fuscophio- 
bapben. 

Der  in  Alkohol  lösliolie  Tbeil  war  dnreb  Aetherifieining 

des  Spaltungsproductes,  C.>,Hi^O^ ,  entatendcD,  Nach  Verja- 
gen des  Alkohols  im  Wasserbade  und  nacb  dem  Abk^tthlen 
des  Bttckstandes  blieb  er  als  rotbes  Pnlyer  zurttek  von  der 
Zosamm^setzong  AQ^^^ll^-fi^  +  SHjO. 

13er.  Gef. 

C     62,80  62,67 

H      5,35  5,36  ^ 

0     31,85  3t,97 

100,00  100,00 

C23H22O8  «CSjHiBO  +  CiiHigOg  —  H20- 
Wird  Fuscoplilobaphen  mit  schmelzendem  Kalihydrat, 
die  Schmelze  nach  dem  Erstarren  mit  ven Iii  anter  Schwefel- 
säure behandelt  nnd  im  Sandbade  der  Destillation  unterwoiv 
fen,  so  erhält  man  ein  Destillat,  in  welchem  eine  kleine  Menge 
von  Ameisensäure  leicht  nachweisbar  ist,  ausserdem  enthält 
das  saure  Destillat  Essigsäure  und  Propionsäure. 

Neben  diesen  flüchtigen  S&nren  entstehen  bei  dem  Schmel- 
zen des  Fascoplilobapben  mit  Kali  noch  zwei  Substanzen,  die 
durch  Schütteln  mit  Aether  aus  der  mit  Schwefelsäure  behan- 
delten Masse  ausgezogen  werden  können.  Wird  der  Aether 
im  Wasserbade  abdestillirt  und  der  Bflckstand  in  Wasser  ge* 
Ktot,  die  Lösung  mitBleiznckerlösung  versetzt,  so  entsteht  ein 
Niederschlag,  der  zum  Theil  nach  Zusatz  von  Kssi^^säure  sich 
löst,  zum  Theil  aber  ungelöst  bleibt.  Der  ungelöste  Theil 
würde  in  Wasser  vertheilt  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt^ 
die  Tom  Sehwefelblei  abfiltrirte  Flttssigkeit  im  Waeserbade 
eingeengt  uud  zum  Krystallisirca  hingestellt.  Es  bildeten 
sich  bald  KrystaUe  von  Oxalsäure.  Diese  Säure  entsteht  wie 
die  Ameisen-,  Essig-  nndPropionsäure  ans  dem  Kohlenhydrat 
des  Fiieeophlob^»hen.  Die  essigsanre  Lösnng,  welche  vom 
oxalsanren  Blei  durch  Filtriren  getrennt  war,  wurde  mit 
Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet,  der  Httckstand  in  wenige  Wasser  gelöst 
mid  rnhig  hingestellt  Es  bildeten  sieh  nach  einigen  Tagen 
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Krystalle  von  rötblicher  Farbe,  welche  mit  koblensaurera 
Baryt  und  Wasaer  behandelt,  eine  Lösung  gaben,  welche  sich 
mit  EiseiiTitriollOsiing  blau  fftrR  Die  LOsang  der  KryatoUe 
In  Wasser  Wurde  durch  Elseneblorid  intenBiT  grttn,  die  grüne 

Lösung:  tlurcli  Zusatz  von  kohlensaureuj  Natron  blutroth  ge- 
färbt. Die  Krystalle  sind  also  Aescylsäure.  (Frotocateobu- 
säore). 

Das  neben  Zucker  aas  dem  Fuscopblobaphen  dnreb  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  gebildete  Spaltungsproduct, 
CjiHigOg,  ist  das  Material ,  aus  dem  sich  die  Aescylsäure 
durch  Oxydation  bildet 

OjiHigOg  +  40  3(C,H«04). 

Die  Substanz,  C21H18O8,  hat  die  Zusammensetzung  von 
2  At  Aescylalkohol  und  1  At.  Aescylsäure  weniger  2  At  H2O. 

2,:r:n,o,)  -f  c.HeO*  =-  CmHisOs  +  HtO. 

Aeseylalkohol  AescylaSnre 

Nascirender  Wasserstoff  aus  Natriumamalgam  entwickelty 
wirkt  auf  das  Fuscopblobapben  der  Weiebselbaumrinde  ein. 
Wird  dieses  mit  Wasser  flbergossen  und  Katriumamalgam 

eingetragnen,  so  entsteht  eine  anfangs  dunkle  Lösung,  die 
immer  lichter  wird.  Auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  fällt  ein 
licht  fleischrother  Körper  in  Yolumin^toen  Flocken  berau&  Die 
Zusammensetzung  dieses  Körpers  bei  100<>C.  im  Eobiensäure* 
ström  geUockuet,  entspricht  der  Formel  202711^0^^  -("HjO. 

Ben  Oer. 
C     60,56  60,49 
H      5,05  5,32 
0     34,39       34,19  ^ 
tOO,00  100,00 

Das  Fuscopblobapben,  CsTHsgOts)  bat  somit  1  Ai  0  ver- 
loren und  ist  zu  C.2i^2ü^n  geworden. 

Es  wurde  oben  angegeben,  dass  der  durch  Bleizucker 
erzeugte  Niederschlag  III  sich  zum  Theil  in  Essigsäure  löst, 
dass  diese  Losung  mit  Wasser  verdttnnt  sieb  trübt  und  Schwe- 
felwasserstoff darin  einen  cochenillerothen  Niederschlag  er- 
zeugt, der  auf  einem  Filter  gesammelt  wurde.  Nach  dem 
Waschen  mit  Wasser  wurde  das  rothgefärbte  Schwefelblei 
vom  Filter  genommen  |  in  Wasser  Tcrtbeiit  und  diesem  eine 
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selir  kleine  Menge  von  Kalilauge  zugesetzt  Das  Gremisch 
wurde  iuif  ein  Filter  gebracbt  Die  abtropfende  rothbrawie 
Litoilog  liesB  man  in  ein  GefllM  fliessen^  welcbes  yerdtlnnte 

Salzsäure  eut hielt.  Es  schieden  sich  Flocken  von  liebt  fleisch- 
rother  Farbe  ab,  die  auf  einem  Filter  gesammelt  wurden. 
Nacb  dem  Trocknen  über  Sebwefelsäare  im  luftleeren  Räume 
war  die  Sabetanz  leicbt  zenreiblieb  zu  einem  rotben  Pulver. 
IMeser  ziegelrotbe  Körper  ist  das  Rubropblobapben  der 
Weicbselbaumrinde.  Wie  die  gefundene  Zusammensetzung 
zeigt,  enthält  dieser  Körper  Wasserstoff  und  Sauerstoff  in 
denselben  Verhältnisse  wie  Wasser. 

JBer.  Gef. 
57,85  57,82 
Hm     4,68  4,89 
Oq    S7,47  37,29 
100,00  100,00 

Es  wnxde  oben  erwftbnt,  dass  der  in  Essigsäure  unlös- 
liche Tbeil  des  Niederschlags  III  nach  dem  Ausziehen  mit 

Weingeist  mit  Schwefelwasserstoff  bebandelt,  eine  Lösung 
giebt,  welche  Citronsäure  enthält,  dass  diese  Lösung  beim 
Verdunsten  im  Wasserbade  und  Behandeln  des  YerdunstungS" 
ritekstandes  mit  Wasser  an  dieses  (Htronsäure  abliebt,  wäb- 

leüd  ein  rother  Kür|>er  ungelöst  zurUckbleibt  Dieser  Körper 
ist  ebenfalls  Bubropblobaphen. 

Ber.  Gef. 
59,32  59,29 
Hm      4,52  4,56 

0«  3  6^1  (3  36,15 

100,00  100,00 

Das  Rubropblobapben  giebt  bei  Behandlung  mitMineral- 
Btturen  keinen  Zueker.  Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter 

Sebwefelsäure  bei  100®  0.  wurde  eine  Substanz  von  der  Farbe 
des  Colcotbar  erhalten,  welche  in  Wasser  so  wie  in  Weingeist 
sich  nur  spurenweise  auflöste.  Mit  Wasser  gewaschen  und 
bei  98<^C.  im  Kohlensäurestrom  getrooknety  hatte  sie  folgende 
Zusammensetzung : 

B«r.  Oer. 
Cm    60,29  00,22 
Hm     5,26  5,36 
0,     34,45  34,42 
100,00  100,00 
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Die  von  diesem  rothen  Körper  abfiltrirte  schwefelsäure- 
haltige FlUasigkeity  Ton  Schwefelsäure  mit  kohlensanfein  Ba- 
ryt befreit,  giebt  mit  BldUtaangen  einen  aehwach  rGthlieh 
gefärbten  Niederschlag^  dessen  Filtrat  nur  Spuren  organischer 
Substanz  enthält,  die  nach  Entfernung  des  Blei  durch  Schwe- 
lelwaaserstoff  und  Eindampfen  im  Wasser  bade  als  amorpher 
brauner  9  wenig  in  Alkohol ,  nieht  mehr  in  Wasser  lOetieher 
Rttekstand  Terblieb. 

Das  röthliche  Bleisalz,  in  Wasser  vertheilt,  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt,  gab  Schwefelblei  und  eine  wenig 
gefärbte  Flüssigkeit^  die  eingeengt  im  Wasserbade,  nach  eini- 
ger Zeit  Krystalle  lieferte,  welche  nicht  von  einer  rOtbtichen 
Substanz  gereinigt  werden  konnten,  die  ihnen  hartnäckig  an- 
hing. Ihre  wässerige  Lösung  wurde  duroh  Eisenchlorid 
schmutzig  dunkelgrttn  gefärbt  Auf  Zitsata  von  Sodalösung 
wurde  die  Flüssigkeit  schmutzig  roth.  Die  mit  kohlensaarem 
Baryt  behandelte  Lösung  der  Krystalle  wurde  durch  Eisen- 
vitiiollösung  blau.  Diese  Reactionen  sprechen  für  die  An- 
wesenheit der  Aescylsäiire. 

Zieht  man  Ton  der  Formel  desBubrophlobaphen  die  For- 
mel ab,  welche  die  Zusammensetzung  yon  2  Ai  Aeseylsänre 
ausdrückt,  so  bleibt  die  Formel  als  Rest,  welche  die  Zusam- 
mensetzung des  rotheu  Körpers  ausdruckt,  welcher  bei  der 
Behandlung  mit  Schwefels&nre  gebildet  worden  war. 

Rübrophiobaphen 
Der  Austritt  von  2  At  Aescylsäure  erfolgt  nicht  gleich- 
zeitig, sondern  1  At.  tritt  leichter  aus  als  das  zweite,  wie  aus 
einem  Versuche  ersichtlich  ist^  den  ieh  spftter  besehreibea 
wcfda 

Das  Spaltungsprodact  des  Rübrophiobaphen  ist  in  der 
Rinde  auch  fertig  gebildet  Yorhanden,  in  einer  Modifieatioo, 
die  in  Alkohol  l<)slieh  ist 

Es  wurde  oben  erwfthnt,  dass  der  in-Esmgsfture  unlös- 
liche Antheil  des  BleiuiederscblagesIII  an  Weingeist  ziemlich 
viel  Substanz  abgiebt  Die  duukelrothe,  alkoholische  Losung 
lässt  nach  dem  Verjagen  des  Alkohols  im  Wasserbade  eine 
zu  Pulver  zerreibliche^  rotke  Masse  zurflek|  die  niobts  anderes 
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ist  als  das  Spaiiuugsproduct  des^bropliiobaplieu  der  Weieh- 
Belbaomrinde. 

Es  wurde  kurze  Zeit  bei  120^  C.  im  Kohleusäurestrom 
getrocknet  und  hatte  dann  die  Zusammensetzung : 

Ber.  Gef. 

C     59,65  59,44 
H      5,32  5,35 
0     35,03  35,21 
100,00  100,00 

Wie  weiter  oben  angegeben  warde,  entsteht  in  dem  Fil- 
trate  des  Bleiniederseblages  HI  dureh  BleizaekerltfsuDg  ein 

hell  rehfarbeücr  Niederschlag  IV.  Er  wurde  auf  Filtern  ge- 
sammelt, mit  Wasser  gewaschen,  in  Wasser  vertheilt  und  mit 
Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte 
Flüssigkeit  ist  in  dflnnen  Sehiehten  gelb,  in  dickeren  Schich- 
ten rothbraun  gefärbt  Nach  dem  Verjagen  des  Schwefel- 
wasserstoffes durch  Erwärmen  im  Wasserbade  wurde  die 
Flüssigkeit  der  Destillation  im  Vacuo  unterworfen.  Der  feste 
Bttckstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  erwärmt,  löst  sieh  zum 
grQssten  Theile  anf.  Die  LOsung  wird  von  einer  geringen 
Menge  eiuer  weissen  Substanz  abllUrirt  und  das  Filtrat  aber- 
mals der  Destillation  im  Vacuo  unterworfen.  Der  Destilla- 
tionsrttckstand  wird  in  der  geringsten  Menge  Wasser  gelöst 
und  die  wässerige  Lösung  wiederholt  mit  Aether  gesohttttelt 
Der  Aether  färbt  sich  blass  weingelb  und  hinterlässt  bei  der 
Destillation  einen  klebrigen  Rückstand,  der  sich  iu  Wasser 
gri)sstentheils  löst  Einige  gelbliche,  klebrige  Flocken  blei* 
ben  in  Wasser  ungelöst  Die  wässerige  Lösung,  die  von  den 
Flocken  ahfiltrirt  wurde,  trflbte  sieh  im  Vacuo  Uber  Schwefel- 
säure und  setzte  an  den  Gefdsswänden  ein  klebendes  ilarz 
ab,  dessen  Menge  gering  war.  Die  Fiüssigk^t  Hess  sich  klar 
abgiessen.  Sie  wurde  im  Vaouo  Uber  Schwefels&nre  TerHnn- 
atet  Der  Bäckstand  Hess  beim  Wiederauflösen  in  Wasser 
nochmals  eine  kleine  Menge  des  klebenden,  harzigen  Körpers 
zurück.  Die  durch  ein  nasses  Filter  davon  getrennte  Flüssig- 
keit gab  nach  dem  Verdunsten  über  Schwefelsäure  im  leeren 
Baum  einen  spröden,  leicht  zu  einm  licht  rehüarbenen  Pulrer 
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zerreiblichen  Rttckstand,  dessen  Menge  so  gering  war,  dasa 
keine  nähere  Untersachung  angestellt  werden  konnte. 

Bei  110^  C.  im  Eohlensäurestrom  getrocknet,  hatte  dieser 
Körper  folgende  Zusammensetzung : 

Ber.  CM. 
C||    54,19  54,08 
H|«     4,52  4,77 
0^     41,29  41,15 
100,00  100,00 

Ci4H,40s  liesse  sich  allenfalls  als  C14H10O6  +  2H2O  und 
G|4H|oOe  als  eine  Verbindung  von  Aeseylsäure  mit  dem  Alde- 
hyd derselben,  als  C7He04  +  C7He03  —  HjO  ansehen* 

Die  durch  Schütteln  mit  Aether  von  dieser  Substanz  und 
einem  klebenden  Harz  befreite  wässerige  Lösung  giebt  heim 
Verdunsten  im  Vaeuo  Uber  Schwefelsäure  einen  Bttckstand, 

der  bei  100«  C.  im  Vaeuo  vollständig  getrocknet,  zu  feinem 
Pulver  zerrieben  werden  kann.  Dieses  Pulver  ist  im  Wasser 
ohne  Rückstand  löslich.  Es  wurde  in  der  kleinsten  erforder- 
liehen Menge  von  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst,  die  Lösung 

so  lange  mit  Aether  versetzt,  als  dadurch  eine  Ausäckeiduug 
stattfand. 

Der  Niederschlag  ballte  sich  bald  zusammen  und  haftete 
fest  an  der  Wand  des  Gofässes.   Die  alkoholisch-ätherische 

Lösung  liess  sich  von  der  auBg-esohiedenen  Masse  klar  ab- 
giessen.  Man  destillirte  im  Wasserbade  den  Aether  und  einen 
Tbeil  des  Alkohols  ab  und  brachte  den  Bäckstand  der  Destil- 
lation Uber  Schwefelsäure  in  den  luftleeren  Raum.  Die  dabei 

trocken  erhaltene  Substanz  ist  der  Gerbstoff  der  Kinde. 

Der  durch  Aether  gefällte  Eöiper  wurde  in  sehr  wenig 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  erhitzt,  um  Sporen  von  Aether 

und  Weingeist  zu  entfernen  und  dann  über  Schwefeisäure  im 
leeren  Baume  getrocknet. 

Zerrieben  stellt  diese  Substanz  ein  licht  rehfarbenes  Pul- 
ver dar,  in  Wasser  wie  in  Alkohol  mit  rother  Farbe  löslich. 
Seine  Zusammensetzung  und  sein  Yerbalten  in  der  Wärme 
gegen  verdünnte  Mineralsäuren  zeigeui  dass  es  als  wasserhal- 
tiges Rubrophlobaphen  anzusehen  ist* 
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Ber.  Oef. 

53,84  53,88 

H40      5,13  5,3B 

0»     41,03  40,74 

100,00  100,00 

C35H390<6  +  4H«0  —  <W^Oi|. 

Rabrophlobaphen 

Diese  Substanz  wurde  in  folgender  Weise  mit  SalziAure 

behandelt.  Verdünnte  Salzsäure  wurde  mit  der  Substanz  in 
einen  Koiben  gegeben  und  dieser  in  heisses  Wasser  gestellt. 
Wenn  die  FlOssigkeit  bei  100^  C.  einige  Zeit  verweilt  hatte, 
wurde  sie  trttb.  Man  nahm  den  Kolben  ans  dem  Wasserbad^ 
Hmb  die  Fltlssigkeit  erkalten  nnd  sammelte  das  Ausgescbie- 
dene  auf  einem  Filter.  Das  Filtrat  wurde  wieder  auf  100^  C. 
erhitzt,  bis  Trübung  eintrat,  zum  Abkühlen  gestellt  und  filtrirt. 
Dieses  Verfohren  wurde  so  oft  wiederholt,  als  sich  durch  Er- 
hitsBen  noch  eine  Ausscheidung  einstellte.  Die  auf  diese  Weise 
gesaramelten  Ausscheidungen  wurden  mit  Wasser  zum  Sieden 
erhitzt  und  die  erhaltene  Lösung  siedend  beiss  von  dem  Un- 
gelösten abfiltrirt 

Nach  mehrmaligem  Auskochen  mit  Wasser  wurde  ein 
Körper  erhalten,  der  in  heissem  Wasser  unlöslich  war  so  wie 
auch  in  kaltem.  Er  erweichte  beim  Erhitsen  mit  Wasser  bis 
auf  100«  C,  wurde  aber  nicht  flflssig.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur war  er  hart  und  spröde,  zu  Pulver  von  der  Farbe  des 
Colcothar  zerreiblich.  Die  Analyse  hat  zu  der  Zusammeu- 
aetzungi  SCsiHsoO^  +  3H,0,  geftihrt. 

Bor.  Chr. 
C     61»9S  61,S5 
H     S,10  5»1S 
q    82,94  8S»00 
100,00  100,00 

Aus  dem  siedenden  Wasser,  womit  dieser  EOrper  behan- 
delt worden  war,  setzte  sieb  beim  Erkalten  eine  Substanz  ab 

von  röthlich-grauer  Farbe,  die  auf  einem  Filter  gesammelt 
und  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  wurde.  Getrocknet  war 
diese  Substans  Ton  lichter  BehfarbOi  und  nach  der  Formel 
2pnH2eOi2  auaammengesetst 
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C  59,68 
H  4,80 

0  35,52 


Ber. 


Cef. 
59,80 
4,92 

35,28 


100,00  100,00 

In  der  flalzBaorenFlIlsBigkait^  itufl  welcher  beide  Subetan- 
zen  sieh  abgesehiedeii  hatten,  war  kein  Eohlenhydrat  enthal- 
ten.   Die  Flüssigkeit  gab  die  Heactionen  der  Aescjlsäure. 

Die  EutsteliuDg  beider  Substanzeu  neben  Aescjlsäure 
wird  durch  folgendes  Schema  anschaulich  gemacht : 


Der  in  der  Weichgelbaumrinde  enüialtene  Gerbstoff  findet 
Bich  darin  in  geringer  Menge. 

Nach  der  eben  angegebenen  Darstellungsweise  erhftlt 

man  ihn  rein  von  anderen  Bestand t heilen  der  Rinde,  er  hat 
bei  112^  im  Kohlensäurestrom  getrocknet  die  Zusammen- 
setzung: 202|H9oOio+%^* 


Die  wässerige  Lösung  des  Gerbstoffes  wird  durch  Eisen- 
oxydsalze  grttn  gefärbt,  Leimldsung  bringt  Trübung,  nach 
Znsatz  von  etwas  Alkohol  Fallnng  in  weissen  Flocken  her- 
vor. Bleizuckerlösung  erzeugt  eine  fast  weisse  Fällung.  Alka- 
lien färben  die  gelbliche  Lösung  dunkler,  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  aus  der  Luft  werden  die  alkalischen  L(5sungen 
bald  dunkelroth.  Salzs&nre  und  Schwefeb&ure  Ollen  aelhsl 
eoncentrirte  Lösungen  nur  sehr  unvoUstilndig. 

Der  Gerbstoff  der  Weichselbfuiiii rinde  enthält  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  im  Verhältnisse  wie  im  Wasser.  Er  hält 
eine  gewisse  Menge  Wasser  sehr  hartnackig  zurllek,  wie  ans 


Ber.  0«r. 

0    57,14  56,90 

H     4,76  4,7S 

0    88,10  86,81 


100,00  100,00 
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der  Analyse  des  bei  112<^  0.  gettoekneten  Gerbstoffes  ersieht* 
lieh  ist  Bei  100«  C.  getroeknet,  enthält  er  noch  etwas  mehr 

Wasser,  so  das^  uuf  CoiHooO^o      h.^O  kommen. 

Der  Gerbstoff  wurde  in  Wasser  gelöst,  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt und  diese  Mischung  im  Wasserbade  erhitzt,  während 
Kohlensäure  dnrohgeleitet  wurde,  um  die  Oxydation  xu  ver- 
binden). Es  bildet  sieh  ein  rothes,  auch  in  siedendem  Wasser 
unlösliches  Product.  In  der  davon  abfiltriiteü  Flüssigkeit 
ist  kein  Zucker  nachzuweisen.  Ueberbaupt  enthält  diese 
Flüssigkeit  nur  Spuren  organischer  Substanz.  Die  Entstehung 
des  rothen  Kl^rpers  aus  dem  Gerbstoff  ist  eine  Folge  yon  Aus- 
tritt von  Wasserstoff  und  Sauerstoff'  in  der  Form  von  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  110^  C.  im  Eoblensäure- 
Strom  getrockneten  Körpers  entspricht  der  Formel  4C2iH|eC^ 

B«r.  Oef. 
C     61,54  61,65 
H      4,27  4,57 
0     a4,t9  38,78 
100,00  100,00 

Als  eine  wässerige  Lösung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure 
vermischt  in  einem  Strom  von  Kohlensäure  längere  Zeit  auf 
100^  0.  erhitzt  wurde,  schied  sich  ebenfalls  ein  rothes  Pro- 
duct ab.  Die  Flttssigkeit  wurde  grOastentheils  durch  Ab- 
giessen  entfernt,  Alkohol  zugefügt  und  gekocht  Es  iOste 
sich  ein  kleiner  Theil  der  rothen  Masse  auf,  ein  grösserer 
Theil  blieb  uDiöslich  zurück.  Nach  wiederholtem  Auskochen 
mit  Alkohol  stellte  er  eine  rothe  Gallerte  dar,  die  ttber  Schwe- 
felsäure im  luftleeren  Raum  getrocknet,  ungemein  an  Volum 
verlor  uud  ^ctruekiict  tsich  leicht  zu  ziegelrutlicin  Pulver  zer- 
reiben liess.  Wie  die  Aualyse  ergab,  hat  bei  dieser  Behand- 
lung eine  Aetherificirung  durch  Salzsäure  und  Weingeist 
stattgefunden* 

Ber.  0«f. 
Cu    62,44  62,64 
H«      4,98  5,19 
0»      32,58  32,17 
100,00  100,00 

Nach  noch  6  Stunden  fortgesetztem  Trocknen  bei  108^^0. 

im  Kohlensäurestrom  verlor  der  Körper  noch  V2  ^2^* 

Jonm.  f.  pnkt*  diM&ie.  CVU.  7.  20 
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Die  in  Alkohol  mit  kirschrother  Farbe  geltete  SubstauSi 
welche  neben  diesem  in  Alkohol  unlöslichen  Kdrper  entstan- 
den war,  wurde  durch  Verdampfen  des  Alkohols  im  Wasser- 
bade bis  auf  einen  geringen  Röckstand  und  Zusatz  von  Wasser 
erhalten.  Feucht  von  feurig  kirschrother  Farbe,  ist  dieser 
KOiper  nach  dem  Trocknen  ttber  Schwefelsäure  im  leeren 
Baum^  riegelroth  geftrbt  und  hat  folgende  ZnsammensetzuDg ; 

B«r.  0«r. 
Cb    65,09  64,86 
Hio     4,72  4,67 
0^     30,19  30,47 
100,00  100,00 

Die  Bildung  dieser  beiden  Körper  üudet  nach  folgendem 
Sdiema  statt: 

OjiHieOg  +  CjH.0  «  CjaHjoOg  +  0,0. 

Die  ahgc^sene^  salssaure  Flüssigkeit,  aus  welcher  sii^ 
diese  Körper  abgeschieden  hatten,  enthielt  keinen  Zucker. 

Eine  Portion  Gerbstoff  wurde  rait  schmelzeudem  Kali- 
bydrat  behandelt.  Als  die  mit  Schwefelsäure  versetzte,  in 
Wasser  gelöste  Schmelze  der  Destillation  unterworfen  wurde^ 
erhielt  man  ein  stark  sauer  reagirendes  Destillat  in  welchem 
sehr  kleine  Mengen  von  Ameisensäure  nachweisbar  waren. 
Durch  Behandlung  des  Destillates  mit  kohlensaurem  Baryt 
wurde  das  Baryteais  der  fluchtigen  Sfture  dargestellt  9,1547 
dieses  Salzes  hinterliessen  beim  Oltthen  0,1204  kohlensauren 
Baryt,  entsprechend  60,44  Üaryt.  Essigsaurer  Baryt  enthält 
00,00  Baryt  Die  flüchtige  Säure  ist  also  mit  etwas  Ameisen- 
säure Tcmnreinigte  Essigsäure. 

Die  wässerige  Flttssigkeit,  von  welcher  die  Essigsäure 
abdestillirt  worden  war,  wurde  mit  alkoholhaltigem  Aether 
ausgeschüttelt,  der  braune  Aether  der  Destillation  im  Wasser* 
bade  unterworfen,  der  ßtlckstand  in  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  Bleizuckerlösung  gefällt  Die  Tom  Bleinieder- 
schlage abfiltrirte  Flttssigkeit  wurde  durch  Schwefelwasser- 
stoff vom  Blei  befreit  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  ge- 
bracht Der  ÜUckstand  in  wenig  Wasser  gelöst  gab  mit 
Bleizuckerlösung  noch  eine  kleine  Menge  des  Bleisalzes ,  die 
zur  ersten  Portion  des  Bletsalies  hinzugefügt  wurde.  Die  Ton 
dem  Bleiniedci schlage  durch  ein  Filtei  getrennte  FiUsäigkeit 
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wurde  mit  Schwefelwasserstoff  bleifrei  gemacht  uud  im  Was- 
aerbade  eingeengt^  der  VecdimstuiigflrtMkJlaad  sum  Kiyvtimi- 
dreo  hingestellt 

Das  Bleisalz  wurde  in  Wasser  vertheilt  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt,  die  vom  Scbwefelblei  ahhltrirte  Flüssig- 
keit im  Waaserbade  eingeengt  und  der  Buhe  einige  Zeit  über- 
lassen. Es  bildeten  sieh  bald  Krystalle  einer  Säure  ^  deren 
Zusammeusetzuug  zu  ermitteln  die  Meuge  derselben  nicht 
ausreichend  war.  Die  Keactionen  zeigten ,  dass  sie  weder 
Aesejlsänre  (Protoeatecbosäure),  noch  Salicylsäure,  noch  Gal- 
lussäure war.  Ihre  Losung  in  Wasser  wird  durehEisenTitriol* 
iQsung  naeh  Zusatz  Ton  doppelt-kohlensaurem  Natron  piaeht- 
voll  indigblau. 

Die  Flüssigkeit,  welche  den  neben  dieser  Säure  und 
Hssigsäure  gebildeten  Kürper  enthielt,  lieferte  bald  bräunlieh 
gelb  gefärbte  Krystalle.  Um  sie  au  reinigen,  wurden  sie  in 

Aether  gelöst  und  die  ätherische  Löbuug  der  freiwilH^'en  Ver- 
dunstung überlasseo.  Bei  dem  Lösen  in  Aether  blieb  eine 
kleine  Menge  eines  brauneni  amorphen  Körpers  zurttok* 

Die  Krystalle,  welehe  sieh  b^m  Verdunsten  des  Aethers 
bildeten,  erschieueu  als  haufkorngrosse  Ag^re^^atc  von  Na- 
deln. Durch  Lrüseu  dieser  Krystalle  in  wenig  heissem  \V  asser 
und  Stehenlassen  erhielt  man  abermals  Krystalle,  die  wieder 
in  Aether  gelöst  wurdea  Die  Menge  dieser  Krystalle  ist 
beiläufig  doppelt  so  gross  als  die  Menge  der  oben  erwähn- 
ten Säure. 

Werden  die  lufttrockenen  Krystalle,  welche  aus  Aether 
sieh  abgesehieden  haben ,  auf  100<^  C.  in  einem  Kohlensäure- 
Strom  erwärmt,  so  verlieren  sie  Wasser,  dessen  Menge  21,54 

p.c.  betrug.    Sie  haben  iul^eude  Zusammensetzung: 

B«r.  Cef. 

Gs    57,14  «7,t5  67,18 

He      4,76  5,29  6,21 

Oj    38,10  S7,66  37,67 

100,00  100,00  100,00 

Der  gefundene  Gehalt  an  Wasserstoff  ist  um  0,45  höher, 
als  der  nach  der  Formel,  OeHgOs,  bereehnete  Gehalt  Ks  mnss 

dieser  Ueberschuss  von  einer  durch  das  Umkrystallbiren  aus 
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Wasser  und  Acther  nicht  zu  eutfemenden  Verunreioigimg 
herrühren.  Der  Körper  enthält  aus  Aether  umkrjstallisirt 
eben  so  Tiel  Wasser  als  der  aus  Wasser  umkrystaUisirte.  Die 
Wassermenge  ist  nahezu  dieselbe,  wie  sie  das  aas  Wasser 
umkrystallisirte,  lufttrockene  Phloroglueiu  zeigt.  Die  gefun- 
denen Zahlen  lassen  trotz  des  zu  hoch  gefundenen  Wasser- 
stofTgehalts  nicht  die  Formel,  OisHuOs,  ja  nicht  einmal  die 
nnwahrseheinliche  Formel;  Ci2Hi30e}  zu.  Yf.  nennt  diesen 
Körper  Ibophloroglacin. 

Die  Zusammensetzung  der  Säure ,  welche  neben  Essig- 
säure und  Isophloroglucin  aus  dem  Gerbstoff  der  Weichsel- 
baumrinde  entsteht,  muss  wenigstens  im  Kohlenstoffgehalte 
mit  der  (Protocatechusäure)  Aescylsäure  übereinstimmen.  Die 
mit  dem  Ibophloroglucin  in  dem  Gti  bbtoff  verbundene  Säure 
aber  muss  die  Zusammensetzung  der  Kaifeesäure  =  C9H9O4 
haben,  mit  dieser  Säure  isomer  oder  vielleicht  polymer  sein. 

2(C6H603)  •¥  CaHgO*  =  (^k^k^O^  +  2HtO. 

Isophloro-    Isokaffee-  Gerbstoff 
giucin  säure 

Die  Isokaffeesäure  würde  beim  Schmelzen  des  Gerbstoffes 
mit  Ealihydrat  in  Essigsänre  und  eine  Säure  zerfallen,  die 

wie  die  Aescylsäure  zusaui mengesetzt  oder  nur  im  Sauer- 
stoügelialt  von  dieser  verschieden,  entweder  G^H^^O^,  oder 
C,HeOs+x  ist 

Dass  die  Menge  von  Isophloroglucin ,  welehe  bei  dieser 

Reaction  entsteht,  nahezu  das  Doppelte  von  der  Menge  der 
zugleich  gebildeten  Säure  beträgt,  ist  schon  angegeben.  Das 
Isophloroglucin  giebt  mit  fiisenchlorid  keine  violette  Färbung 
und  seine  mit  Alkalihydrat  versetzte  Lösung  wird  an- der  Luft 
bei  langem  Stehen  nur  schwach  weingelb  gefärbt.  Beim  Er- 
hitzen wird  ein  kleiner  Theil  verkohlt,  ein  grösserer  Theil 
Bublimirt,  wie  es  scheint  unverändert. 

Was  die  Übrigen  Bestandtheile  der  Binde  von  Ceram 
aäda  anbelangt,  die  nicht  in  den  erwähnten  vier  Niederschlä- 
gen enthalten  sind,  so  beträgt  ihre  Menge  so  wenig,  dass  es 
nicht  gelang,  einen  von  ihnen  in  einer  zur  Untersuchung  er- 
forderlichen Menge  aus  dem  zu  Gebote  stehenden  Material 
darzustellen. 
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Lvin. 

Heber  die  Constitution  der  Phloretinsliure  und 

des  ijrosiuö. 

Von 

Im,  Barth. 

(Aus  d.  Sitzungfiber.  d.  Akad.  d.  Wisseosch,  zu  Wien.  Bd.  60.) 

Die  der  Pbloretinsäare  isomeren  Säuren,  die  Melilotsäure 
und  die  Hydroparacumarsäure,  liefern  beim  Erhitzen  mit  Ka- 
lihydrat Essigsäure  und  je  eine  Ox^benzoesäure,  die  erste re 
SalieylsäuTB,  die  letztere  ParaoxybenzoSsäure.  Es  schien  mir 
von  Interesse,  dieselbe  Reaetion  aneh  mit  Phloretinsäure  zu 
wiederholen,  um  dadurch  Aufscbluss  über  ihre  Constitution 
zu  erlangen.  Erliit/.t  mau  Phloretinsäure  mit  überscbiissigem 
Kalibydrat  (1  Tb.  Säure  auf  5—6  Tb.  KHO)  anhaltend,  zieht 
dann  die  angesäuerte  Masse  mit  Aetber  aus,  binterbleiben 
nach  dem  Verdunsten  des  Actliers  Kryetalle,  die  nach  dem 
Auflösen  in  Wasser  uud  Bebandeln  mit  Tbierkohle  als  voll- 
kommen farblose  Prismen  erscbeinen.  Die  Analyse  der  Ery* 
stalle  fährte  zur  Formel  C7He09. 

Die  lufttrockene  Substanz  verlor  bei  100^  getrocknet  11,4 
p.c.  Wasser,  uud  die  getrocknete  gab  bei  der  Analyse : 

O7H6O3  Oef. 
C     60,9  60,8 
H      4,3  4,3 

Fttr  die  lufttrockene  Säure  (OiBfi^  +  Efi)  bereehneu 
sieh  11,5  p.c.  Kry  stall  Wasser. 

Die  Reactionen,  der  Schmelzpunkt,  der  bei  210^  lag,  und 
der  äussere  Habitus  der  Krystalle  cbarakterisireu  sie  als  Pa- 
raoxyhenzo€8äur& 

Beim  Lösen  des  ätheriscben  Auszuges  der  Schmelze  in 
Wasser  und  Eineno:en  der  Lösung  bemerkte  man  femer  deut 
lieb  den  Geruch  nach  Essigsäure. 

Diese  Tbatsacbe  erscheint  bemerkenswertb,  wenn  man 
sieb  eine  Vorstellung  von  der  Constitution  dieser  isomeren 
Säuren  zu  machen  bestrebt  ist. 

Betrachtet  man  dieselben  nach  den  jetzt  herrscheudea 

Üigiiizea  by  CjOOgle 


406    Barth:  Constitatioa  der  PbloretiDSäor«)  und  des  Tyrosins. 


fas8ung  zwei  Säuren,  CeH4 


Theorien^  so  erscheint  zunächst ,  dass  alle  nur  eine  kohlen- 
stoffhaltige Seitfenkette  enthalten  und  ferner,  dass  bei  der 
Oxydation  mit  Kali  wie  bei  der  mit  Salpetersäure,  die  Länge 
der  Seitciikette  ohne  Eiufluss  auf  das  Endproduct  ist,  indem 
sich  die  Seitenkette  auf  COOH  reducirt*).  Wären  mehrere 
Seitenketten  vorbanden,  so  würden  sie  entweder  alle  in  GOGH 
Übergeben,  die  enstebenden  Säuren  mttssten  dann  mehr  Koh- 
lenstoff enthalten  und  zwei-  oder  dreihasisch  sein ;  oder  wenn 
die  Seitenketten  auch  nicht  sämmtlich  oxydirt  werden,  müss- 
ten  sie  jedenfalls  als  solche  erhalten  bleihen,  da  bei  dem  Oxy- 
dationsprocesse  durch  Kali  ein  Auslösen  derselben  und  eine 
Substitution  durch  Wasserstoff  nicht  wobl  angenommen  wer- 
den kann. 

Es  erscheint  nun  eigeiiibllmlich,  dass  nach  dieser  Auf- 

c\  y  ©xiötiren,  welche  beide 

durch  Oxydation  Paraoxybenzoesäure  liefern,  während  man 
vielmehr  erwarten  sollte ,  dass  von  den  drei  Oxyphenylpro- 
pionsäuren  jede  einer  der  drei  bekannten  Ozybenao^äuren 
entsprechen  sollte. 

In  dem  mir  soeben  zugekommenen  7.  ITefte  der  Zeitschrift 
für  Chemie  1869  haben  ßuchanan  und  Glaser  in  ihrer 
Jnteressanten  Abhandlung  Uber  die  Synthese  der  Hydropara- 
cumarsäure  der  letzteren  Vermutbung  Ausdruck  gegeben  und 
die  Phloretinsäure  der  Orthoreihe  angehörend  und  der  Oxy- 
beuzotisäure  entsprechend  bezeichnet.  Nach  dem  oben  niit- 
getheilten  Versuche  ist  diese  Auffassung  der  Phloretinsäure 
jedoch  unzulässig,  und  es  muss  die  Säure  noch  gefunden  we^ 
den,  welche  wirklich  der  Orthoreihe  entspricht  Vielleicht 
ist  es  die  von  üochleder  neuerlich  entdeckte  Isopbiore- 
tinsäure. 

Zugleich  siebt  man,  dass  es  vorläufig  nicfat  möglieh  ist, 


*)  Unterbricht  mao  das  SchmelEen  der  PhloretinBäure  mit  Kali  sn 
frühe,  so  erhält  man  eine  Substanz ,  die  ein  Gemisch  von  PfaloreHnsänre 

und  Paraoxybenzoesäure  ist,  wovon  man  sich  leicht  durch  eine  Schmelz* 
punktbestimmuiig  Uberzeu^eu  kauu,  aber  niumala  eine  Säure 
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den  mgentliclien  Grund  der  Isomerie  von  Phloretinsftare  und 

Hydroparacumarsäure  anzugeben  j  und  man  muss  entweder 
die  biaberige  Theorie  als  nicht  ausreichend  zur  Erklärung 
dwser  Isomerie  ansehen,  oder  man  kann  eich  die  letstere  auf 
die  Weiee  erklären,  dass  der  Reet  Oxyphenyl,  CeH40H,  vor- 

schiedene  Wasserstoffe  in  der  Propionsäure  ersetzt,  ahülicli 
wie  z,  B.  eine  a-  und  /^-Chlorpropiunsäure  bekannt  siud. 

Versiielie,  die  ieb  in  dieser  Biehtung  ansldhren  will, 
werde  leb  seinerzeit,  wenn  sie  ein  positives  Besultat  ergeben 

habeu  werden,  mittheilen. 


Im  Anschlüsse  an  diese  Bemerkungen  über  die  Phlore- 
tinsäure  sei  es  mir  noch  gestattet,  einige  Worte  über  das  Ty- 
rosin  zu  sagen,  einen  Körper,  der  naeb  Versuchen  von  Httfner 
ab  Amidopbloretinsäure  anzusprechen  wftre. 

Da  die  rhioretinsäure  auch  Paraoxybenzoesäure  liefert, 
wie  das  T^rosin,.  so  konnte  diese  Ansiebt  noeh  mehr  an  Be- 
deutung gewinnen. 

Das  sicherste  Mittel  die  Identität  oder  Nichtidentität  des 
letzteren  Körpers  mit  Amidophioretiosäure  zu  zeigen,  die 
Darstellung  derselben  und  der  Vergleich  ihrer  Eigenschaften 
mit  denen  des  Tjrosins  scheiterte  an  der  Unmöglichkeit,  eine 
Mononitrophloretinsäure  zu  erhalten  (wie  dies  schon  Hl asi- 
wetz  gefunden  hatte),  aus  der  dann  eine  Amidosäure  hätte 
gebildet  werden  können« 

Gegen  die  Ansicht  Htlfner's,  ebenso  wie  gegen  meine  ' 

eigene  frtthere,  wornach  das  Tyrosin  als  G5B9INHC2H5, 

(COOH 

AetbylamidoparaoxybenzoSsänre  betrachtet  wurde,  spricht 

das  Verhalten  amidirter  aiumatischer  Sauieu  gegen  schmel- 
zendes Kalihydrat.  Es  wird  dadurch  nämlich  keineswegs 
die  Gruppe  liB^  durch  H  ersetzt,  scmdem  die  fieaction  ver- 
Iftuft  entweder  unter  Substitution  von  OH  statt  NH^  oder  unter 

weitergehender  Zersetzung,  wobei  braune,  grösstentheils  nicht 
kiystallisireude  Producte  erhalten  werden.  Ich  habe  diese 
Versuche  mit  Amidobenzo^ure,  Amidoparaoxybenzo^urei 
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Anidosalicylsäare  and  Amidophenylpropioii^uTe  (Amidohy* 

drüzim ratsäure)  angestellt 

Die  erstgenannte  Amidosäure  liefert  dabei  sehr  wenig 
Oxybenso^säure  neben  viel  einer  unkrystalHsirbaren,  schmie- 
rigen Masse,  aber  keine  BenxeSgftQie.  Die  asweite  nnd  dritte 
scheinen  Überhaupt  grösstentheils  flüchtige  Producte  zu  geben, 
allerdings  neben  Spuren  von  Paraoxybenzoesäure  resp.  Sali- 
(sylsänre*)  und  einer  kleinen  Menge  darch  Blei  fällbarer  Sub- 
stanz. Die  Amidohydrozimmtröure  giebt  dagegen  neben 
Essigsäure  eine  sebr  reiebliebe  Menge  ron  Paraoxybenzo^- 
säure  fast  ohne  andere  Nebenprodukte**).  Es  scheint  daher 
als  ob  eine  kohlenstoffhaltige  Seitenkette,  welche  beim 
Schmelzen  in  COOH  verwandelt  wird,  auch  Ersetzung  Ton 
NH)  durch  OH  begünstige. 

Ich  habe  absichtlicli  auch  eine  Amidosäure  mit  kohlen- 
stoffreicberer  Seitenkette  zu  diesen  Versuchen  gewählt,  um 
mich  zu  ttberzeugen,  dass  auch  in  diesem  Falle  keine  Rttek- 
snbstitutien  von  H  statt  NH^  eintrete,  wie  man  Yielleieht  ein- 
werfen konnte,  wenn  nur  die  drei  erstgenannten  Amidosäuren 
der  Behandlung  mit  Kalihydrat  unterzogen  worden  wären. 
Denn  die  Ansicht  war  von  vorneherein  nicht  zu  verwerfeU| 
daaa  eine  soleheBtteksubstitution  bei  solchen  Substanzen  eber 


*)  Diese  Sparen  konnten  eben  so  leicht  der  Nitrirang  und  Amidi- 
rang  entgangen  and  daher  nicht  aas  den  Amidosäuren  durch  Kali  ent- 
standen sein. 

*•)  Die  Säure,  auf  gewöhnliche  Weise  aus  der  geschmolzenen  Masse 
gewonnen,  zeigte  schon  vor  dem  Uuikrwstallisiren  alle  Ei^'^enschaften 
der  Paraoxybenzoesäure.  Um  zu  erfahreiij  ob  sich  nicht  doch  vielleicht 
eine  Spur  Benzoesäure  gebildet  hatte,  wurde  die  Mas&e  mit Scbwefel- 
koblenstoflF  behandelt  Nachdem  derselbe  von  den  ungelösten  Kry- 
stallen  abgegossen  und  verdampft  war,  blieb  im  Schälchen  ein  fast 
unwägbarer  Rückstand,  der  beim  Erhitzen  zwisclien  zwei  ührgläsem 
ein  Paar  feine  Nädelchen  &la  ^Sublimat  lieferte ,  die  aber  nicht  Benzofe*- 
säure ,  sondern  der  Eisenreaction  nach  Salicylsäure  waren ,  welche  aus 
Spuren  einer  der  Hauptmasse  beigenieng'teTi  isomeren  Aiuidosäure  ent- 
standen sein  musfite.  Die  TTauptmasse  dw  un^-elösteTi  Paraoxybenzoe- 
sänre  wurde  aus  Wasser  unter  Zusatz  von  l'liicrkohle  umkrystallisirt 
und  dadurch  ganz  rein  erhalten.  Bei  der  Analyse  j^ab  die  bei  100°  ge- 
trocknete Substanz:  C  60,9,  H  4,5  p.C;  die  lufttrookene  verlor 
lt,7  p.c.  Wasser;  ber.  C  60,9,  ü  4,3,  H,0  1 1,6  p.G. 
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eintreten  könne,  weil  der  frei  werdende  Sauerstoff  leichter  die 
Kebenketle  als  den  Benzolkern  oxydiri  Der  Versueh  bat, 
wie  ersichtlieh  ist ,  gezeigt,  das»  diese  letstete  Ansiebt  niebt 

haltbar  ist. 

Reines  Tjrosin  liefert  aber  fast  ganz  genau  die  tbeore- 
tiaohe  Menge  ParaoxybentoMare,  welebe  die  Gleiebnog 
Tsrlangi 

Nimmt  man  nun  diese  Thatsaohen  zu  Hilfe,  so  erscheint 
es  am  wabrscbeinlicbsten,  dass  das  Tyrosin  als  eine  Oxy- 
pbenylamidopropionsäQreza  betrachten  ist,  womit  seine  Eigen- 
schaften, seine  EntBtebang  neben  anderen  Amidosänren  der 
fetten  Sftnrereibe,  nnd  aneb  die  Beobachtung  von  Httfner 
übereinstimmt,  dass  es  mit  Jodwasserstoff  nur  Ammoniak 
liefert.  Geht  die  Zersetzung,  wie  Hüfner  annimmt,  weiter, 
so  wird  sieh  nnter  Koblensftureansscheidnng  allerdings  Phio- 
rot  oder  ein  Isomeres  bilden  kennen.  Die  Basis,  welebe 
Schmitt  und  Nasse  durch  vorsichtiges  Erhitzen  ans  Tyrosin 
erhalten  haben,  wäre  dann  natürlich  nicht  Amidophlorol 


schied  der  letzteren  Formel  von  der  der  genannten  Chemiker, 


mit  dem  Bensolkeme  Terbnnden,  sondern  an  die  Seitenkette 

angelagert  wäre.  Eine  Bebandlunpr  dieser  Basis  mit  Oxy- 
dationsmitteln, wobei ,  wenn  die  von  mir  mitgetheiite  Ansicht 
richtig  ist,  wabrscbeinlieh  Paraoxjbenzo^sUnre  entstehen 
mnsste,  konnte  genaneren  Anbeblnss  Uber  ibre  OonsHtntion 

geben. 

Ich  habe  daher  aus  reinem  Tyrosin  die  Basis  von  Schmitt 
und  Nasse  dargestellt,  nnd  sie  mit  Ealihydrat  erhitzt. 

Die  Substanz  versebmilzt  nicht  ganz  leiebt,  es  scheiden 
sieb  anfangs  dunkle  ölige  Tropfen  an  der  Oberflttebe  der 
Schmelze  aus,  nach  und  nach  verschwinden  sie,  man  nimmt 
den  Geruch  nach  Ammoniak  wahr,  und  die  Masse  fängt  be- 
trttohtlieb  zn  seblUimen  an.  In  diesem  Zeitpunkte  nnterbriebt 
man  die  Beaetion,  sftnert  mit  Scbwefelsäure  an  nnd  sehfittelt 


OgHs  I NH2  (Httfner) ,  sondern  CeH«  | 


OH 


Der  Unter- 


OH 


,  bestünde  dariu,  dassderStickstofi'  nicht  direct 
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mit  Aether,  der  nach  dem  Abheben  und  Verdunsten  Krystalle 
binterläsBt ,  die  leicht  als  Paraoxjrbeasoltoäure  erkannt  mr« 
den.  Nach  dem  Umkrystallisiren  zeig^  sie  einen  Sehmeb» 
pnnkt  von  210 — und  genau  dieselbe  Krystallgesfalt^  wie 
*  die  reine  l^n^-iox}  lienzocHäure.  Dies  Verhalten  zeisrt  deutlich, 
dass  nicht  die  Gruppe  NH.CjIIg^  sondern  02114. Nü^  Wasser- 
stoff im  Benzolkerne  substituiri 

Aus  den  früheren  Attseinandersetsttngen  ist  es  ferner  er- 
sichtlich, dass  das  Tyio&;in  ebenso  gut  von  der  Ilydroparacu- 
marsäure  als  von  der  Phloretinsäure  durch  Substitution  Yon 
NH2  in  der  Seitenkette  abgeleitet  werden  kann. 

Trotidem,  dass  bisher  alle  Yersnohey  die  idi  zur  Syn- 
these des  Tyrosins  angestellt  habe,  vergeblich  waren,  beab- 
sichtige ich  dennoch  dieselben  auf  Grundlage  der  so  eben 
mitgetheiUeu  Anschauungsweise  fortzusets^. 


LIX. 

lieber  die  Solfoxybeiuso^^säiire 

Von 

CSaarl  Senhofer. 

(Im  Ausz.  a.  d.  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wies.  Bd.  SO.) 

Die  SnlfoxybemsoMlnre  war  bisher  noeb  nieht  rein  da^ 

gestellt  worden.  In  seinen  Untersnebungen  Aber  die  Oxytai- 
zoögäure  liat  Prof.  Barth  derselben  Erwähnung  gethan  als 
Zwischenglied  bei  der  Ueberftthrung  der  Oxybenzo^säure  iu 
Protoeateehttsttare;  auf  seine  Veranlassttng  habe  ioh  naeh- 
stehende  Versuehe  zn  ihrer  Reindarstellung  untemommeiii 
sowie  einige  Salze  derselben  aualysirt. 

Dem  Verfahren  zur  Bereitung  der  Sulfoxybenzoesäure 
habe  idi  wenig  Neues  mehr  hinEiizufdgen.  Die  Dämpfe  was- 
serfreier Sehwefelsäure  wurden  In  einen  Kolben  geleitet,  der 
ganz  reiue.  uiehrmals  umkrystallisirte,  dann  zerriebene  und 
getrocknete  Oxybenzoesäure  enthielt.  Die  Vorlage  wurde 
nicht  gekühlt ,  so  dass  die  Temperatur  dann  oirea  100^  er- 
reielite. 
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Die  £iDwirkang^  geht  anfangs  siemlioh  rasch  vor  sich, 
dielfasae  wird  Ton  oben  nach  onten  braun  md  zäbe^  Bcblieflst 

ftber  allmählich  die  noeb  anzersetzte  OxybemsoSsftnre  so  ein, 
dass  es  nur  schwierig  gelingt,  die  Reste  der  letzteren  zu 
zerseteen. 

Wenn  neue  Mengen  wasBerfneier  Sebwefelsftnre  keine 
merkliche  Einwirkung  mehr  zeigen  y  wird  die  ganze  Masse, 

bestehend  ans  o^ebildeter  Sulfoxyben/oesäure ,  unzersetzter 
Oxybenzoesäure  und  überschüssiger  Schwefelsäure,  vorsichtig 
mit  dem  10  — 12faeben  Volumen  Wasser  verdtlnnt  Die  Fltts* 
sigkeit  erhält  dabei  eine  entschiedene  grünbraune  Farbe» 

Durch  uftnuiliges  Ausschütteln  mit  Aether  entfernt  man 
die  Oxybenzoesäure.  Zur  Entferuuu^^  der  Schwefelsäure 
wurde  zuerst  mit  kohlensaurem  Baiyt  gekocht,  der  sehwefel- 
sanre  Baryt  abfiltrirt  und  im  Filtrat  der  gelöste  Baryt  mög- 
lichst genau  wieder  mit  Schwefelsäure  ausgeföllt;  doch  erwies 
sieh  diese  Methode  als  nicht  geeignet  zur  Darstellung  der 
freien  Säure,  da  dieselbe  sich  stets  stark  aschenhaltig  zeigte. 
Ein  besseres,  wenn  gleich  auch  nicht  vollkommen  entspre- 
chendes Resultat  erzielt  man  dadurch,  dass  man  die  Schwefel- 
säure mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Blei 
ausfällt,  das  Filtrat  mit  Bleiessig  versetzt,  den  dadurch  ent- 
stehenden fleischrothen  Niederschlag,  nachdem  er  zuerst  dureh 
Deeantiren,  dann  auf  dem  Filter  gut  ausgewaschen  wurde^ 
mit  heissem  Wasser  anrührt  und  mebreie  Stunden,  wäh- 
rend er  auf  100^  erhitzt  wird,  einen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff durchleitet.  Die  vom  S^wefelbiei  abfiltrirte 
Flflssigkelt  ist  goldgelb  und  gieb^  nachdem  man  sie  im  Was- 
s^rbade  ziemlioh  stark  eingedampft  und  dann  längere  Zeit 
sich  selbst  überlassen  bat,  schmutziggelbe  Krystallki  uaten. 

Die  so  dargestellte  Säure  enthält  noch  ziemlich  viel 
Asehe,  kann  aber  davon  zum  grOssten  Theil  befreit  werden, 
indem  man  sie  wiederholt  gut  getrocknet  mit  einer  Mischung 
von  1  Th  Alkohol  und  2  Tb.  Aether  behandelt,  worin  sich  die 
reine  Substanz,  wenn  auch  schwierig,  löst,  und  die  Lösung 
vom  Kttckstande  abfiltrirt. 

Dureh  nochmaliges  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhält 
man  die  Sätre  in  zeisiggrttnen,  nadelformigenKrystallen.  Sie 
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wird  im  unreinen  Zustande  an  der  Luft  rasch  feucht,  rein 
besitzt  sie  diese  Eigenschaft  in  geringerem  Maassa  MitEiseO' 
Chlorid  ^ebt  sie  eine  weinrothe  Reaetion,  die  auf  Zusato  Ton 

kobleusauiem  Natron  verschwindet. 

Durch  Bleizucker  wird  sie  nicht  gefällt,  wohl  aber,  wie 
ihre  Darstellung  zeigt,  durch  Bleiessig.  In  Wasser  ist  sie 
zerfliesslieh,  Weingeist  lOst  sie  ebenfalls  sehr  leicht,  in  Aether 

ist  sie  fast  ^anz  unlöslich.  Das  Wasser  verliert  sie  erst  bei  160^ 
Die  Analyse  ergab: 

B€r.  Gef. 

C  38,07  37,83 
H  2,74  2,93 
S     14,69  14,49 

Die  Bestimmung  des  Krjstallwassers  führte  zu  keinem 

genügenden  Resultat,  da  die  Substanz  zu  schwierig  luft- 
trocken zu  erhalten  ist  Die  über  Schwefelsäure  getrocknete 
Bubstanz  gab  beim  Trocknen  einen  WasserYorlusti  der  an- 
nähernd iVs  HjO  entspricht 

Die  reine  Sfture  sehmilzt  bei  208^  zu  einer  schwarzen 
breiigen  Masse. 

Zur  Controle  wurde  das  Barytsalz  auaiysirt  Es  eut- 
spricht  getrocknet  der  Formel,  C7H4BaSOe. 

Btt.  Oer. 

C    23,79  23,58 

H     1,13  t»21 

S      9,06  S,94 

Ba  38,81  38,64 

Der  Wasserverlust  des  lufttrockenen  Salzes  betrug  bei 
1600  in  Proceuten  20,81 ,  für      H^O  berechnet  20,36. 

Das  BanftsaXz  war  aus  dem  anfangs  erwähnten  Gemisch 
von  Schwefelsäure  und  Sulfoxybenzoesäure  nach  Entfernung 
der  Oxybenzoesäure  durch  Aether,  durch  Absättigen  dessel- 
ben mit  kohlensaurem  Baryt  in  der  Siedbitze  erhalten  worden. 

Es  tritt  dabei  yortlbergehend  eine  rothe  Färbung  ein,  die 
von  Spuren  den  Baryt  verunreinigenden  Eisens  berrtthrt  und 
wieder  verschwindet,  sobald  die  Fltlssigkeit  neutral  gewor- 
den ist 

Der  gebildete  Niederschlag  yon  kohlen-  und  sehwefeU 
saurem  Batyt  wird  erst  nach  wiederholtem  Auskoehen  ent- 
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fernty  da  auch  dei*  aulfoxybenzo^saure  Barjt  s;iemUch  schwie- 
rig löslich  ist. 

Die  allgelaufene  Flttseigkeit  seigt  eine  helliotbgelbe 
Farbe  und  giebt  beim  Verdunsten  in  gewöhnlicher  Tempe- 

'  ratur  anfangs  drusig  vereinigte  kleinere,  später  grossere, 
gleichmäsfiiger  ausgebildete  prismatische  Kx^staUe  von  mehr 
oder  weniger  röthlieher  Farbe. 

Zur  Reinigung  wurden  letztere  mit  Thierkoble  gekocht 
und  aus  dem  Filtrat  uacli  eiueui  geringen  Aetzbaryt- Zusatz 
durch  Schwefelwasserstoff  die  Spuren  vorhandenen  Eiseus 
entfernt,  der  ScbwefelwaflBGrstoflf  yegag^  derBarytaberschusa 
durch  Kohlensäure  beseitigt  Die  so  erhaltene,  fast  wasser* 
helle  Flüssigkeit  giebt  beim  Verdunsten  schön  farblose^  durch- 
sichtige, 2 — 3  Liüien  lange  Krystalle,  die  an  der  Luft  bald 
opak  werden  und  sich  dann  leicht  zwischen  den  Fingern  zer- 
reiben lassen.  Ihre  Lösung  giebt  gleich  der  freien  Säure  eine 
rothe  Eisenieaetion,  die  beim  Stehen  etwas  yerblasst 

Bleisalz,  Der  durch  Fällen  der  freien  Säure  mit  Blei- 
essig entstehende  fleischrothc  Niederschlag  ist  voluminös, 
wird  beim  Stehen  unter  der  Flüssigkeit  wenig  dichter  und 
trocknet  zu  einer  amorphen,  blassrotbeui  lockeren  Masse  ein. 
Sein  Bleigehalt  entspricht  der  Formel  Ci^H^PbaSjOi^ ,  es  ist 
daher  ein  basisches  Salz,  worin  auch  der  Hydroxylwasser- 
stoff  durch  Blei  ersetzt  ist  Gefunden  58|59,  berechnet  59,08 
I».a  Blei* 

CaAnhtmsah.   Kohlensaures  Gadmium'  in  die  wässerige 

kochende  Lösung  der  Säure  eingetragen ,  wird  anfangs  rasch 
gelöst,  ohne  dass  sich  die  gelbe  Farbe  der  Flüssigkeit  ändert 
Nachdem  das  Filtrat  stark  eingeengt  und  lange  sich  selbst 
ttberlassen  worden  war,  war  es  zu  strohgelben  Warzen  ein- 
getiockuet,  die  unter  dem  Mikrobkop  nur  Spuren  von  Kry- 
stallisation  zeigten.  Beim  Trocknen  wird  die  Farbe  des 
Salzes  etwas  dunkler.  Im  Wasser  ist  es  zerfliesslich,  und 
seine  Lösung  giebt  mit  Eisenehlorid  gleichfalls  eine  wein- 
lothe  Reaction. 

Es  ist  ein  saures  Salz,  das,  wie  die  Cadmiumbestimmung 
zeigt,  getrocknet  der  Formel,  ^CCfH^SOejCd,  am  nächsten 
kommt 
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GefuodeA  21,98  p.C.  Cadmiam.  Die  obige  i^'omel  ver- 
langt 20,51. 

Die  lofltroekene  Sabstans  gab  bei  125<»  getioeknet  12,84 
p.c.  Wasser.   Der  Formel,  2(C7H5SO«,)Cd  +  2H2O,  entsprieht 

13,59  p.c. 

Wie  man  aus  den  Zahlen  ersieht,  war  die  Substanz  wahr- 
seheinlieh  mit  etwas  des  netttraleo  Sab&es  Teruareiaigi 

Die  Sake  äerAfkaUm  zor  Analyse  darzastellOD,  yersiichte 
ich  auf  zwei  Wegen,  einmal  durch  Absättigung  der  freieu 
Säure  mit  kohlensauren  Alkalien,  dann  durch  Wcchselzer- 
setzung  Yon  schwefekaaren  Alkalien  und  dem  Bar jtsala^  doch 
erbftlt  maa  beim  Eiadampfea  stete  sjrapartige  Massen ^  die 
namentlich  Im  ersteren  Falte  sieb  stark  briunten  nnd  in  keine 
zur  Analyse  taugliche  Form  gebracht  werd^  konnten. 


LX. 

Beiträge  zur  Kenntnisa  des  Methylaldehyda. 

Von 

A.  W.  Hoftnanit» 

(A.  d.  Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  d.  Wissensch.  1869,  p.  ^2.) 

Unter  diesem  Titel  habe  ieh  Tor  andertbalb  Jabren  <am 
14.  Oetober  1867)  der  Akademie  der  Wissensebaften*)  einige 

Beobachtungen  mitgetheilt,  welche  gelegentlich  eines  Vor- 
lesungsversuchs über  die  Oxydation  des  Methylalkohols  an- 
gestellt worden  sind.  Ich  batte  nämlich  gefunden ,  dass  sich 
beim  Aultreffen  eines  mit  Holzgeistdämpfen  beladenen  Luft- 
Stroms  auf  einer  glühenden  Platinspirale  ein  Körper  bildet, 
den  ich  seiner  Entsteh un^sweise  und  Eigenschaften  nach  als 
den  Aldehyd  der  Methylreihe  ansprechen  zu  dürleu  glauhte. 
Diese  Auffassung  stutzte  sieb,  da  es  mir  ötebt  gelangen  war, 
den  in  Rede  steb^enKdrper  im  reinen  Znstande  zn  isoHreo, 
zumal  auf  seinen  leichten  Uebergang  in  Ameiseusäure  sowie 
in  eine  schön  krystaliisirte  Schwefeiverbindung  ?ou  der  For- 

*)  Dies.  Journ.  108, 246. 
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mel  CHjS ,  welche  sich  ihrer  ZusammeneeUuug  nach  als  ein 
Suifaldebyd  der  Methjlreihe  darotellle. 

Meine  Mittheilang  schloai  mit  den  Worten : 

„Ich  habe  die  Absieht,  bei  eintreteiider  Winterkülte  die 
beschriebeneo  Methylaldehyde  etwas  genauer  zu  erforschen. 
Zunächst  wird  es  notb wendig  sein,  den  saueiatoffhaltigen 
Kdxper  zn  isoliren,  um  seine  Dampfdiehte  sn  nehmen,  denn 
es  konnte  hier  möglicherweise  ein  Aldehyd  ron  höherem 
Molekulargewichte  vorliegen.  Es  verdient  ferner  bemerkt  zu 
werden  I  dass  ein  Körper  von  der  Zusammeusetzuug  CÜ^S^ 
dessen  Eigenschaften,  soweit  dieselben  bekannt  sind,  von 
denen  dar  oben  beschriebenen  Verbindung  nicht  sehr  wesent* 
lieh  abweichen,  bereiU  vor  einigen  Jahren  von  Herrn  Aim^ 
Girard  durch  die  Einwirkung  des  Wasserstoffs  auf  den 
SehwefelkoUenstoff  erhalten,  bis  jetst  aber  als  Aldehydab- 
kömmling  nicht  aufgefasst  worden  ist  Vergleichende  Ver- 
BOche  müssen  entscheiden,  ob  beide  Körper  identisch  sind.** 

lu  ganz  ähnlichem  Sinne  hatte  ich  mich  schon  früher  in 
einem  am  30.  September  der  „Koyai  bociety''  in  JLondon  vor- 
gelegten Aufisatse  *)  ausgesprochen. 

„Eine  eingehendere  Erforschung  des  Methylaldehyds  und 
seiner  Abkömmlinge,"  so  schliesst  der  Aufsatz,  „bleibt  noch 
auszuftlhren.  Es  ist  absolut  uoth wendig,  die  Öauerstoffver- 
bindung  su  isoliren  und  ihre  Bampidicbte  su  nehmen,  damit 
auf  diese  Weise  ihr  Molekulargewicht  festgestellt  werde. 

Wenn  man  bedenkt ,  mit  welcher  Leichtigkeit  sich  die  Alde- 
hyde polymerisiren,  so  wirft  sich  die  Frage  auf,  ob  der  bei 
der  langsamen  Verbrennung  des  Methylalkohols  gebildete 
Aldehyd  durch  die  Formel  (Mfi  oder  ein  Multiplum  dieser 
Formel  ausgedrückt  wird.  Eine  ähnliche  Bemerkung  gilt 
auch  für  den  geschwefelten  Abkümiiiling  desselben.  Es  ver- 
dient erwähnt  zu  werden,  dass  eine  mit  dem  Meihylaldehyd 
isomere  Verbiadni^,  das  Diozymethylen  OsH^O^  des  Herrn 
B«tlerow,  bereits  hefcannt  ist,  und  dass  auch  eine  Schwefel- 
Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CII^Ö  von  Heiru  Aime 
üirard  dargeatelii  worden  ist^ 


*)  Hofmann,  FroceedingB  of  the  B.  Soe.  16, 166. 
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Für  die  Wahrscheinlichkeit  der  Identität  des  bei  der 
Oxydation  des  Methylalkohole  entstehoDdeii  Kdipera  und  der 
ans  demselben  abgeleiteten  Sehwefelrerbindang  beaielyangg- 
weise  mit  dem  Dioxymethylen  des  Herrn  Bntlerow  and  dem 
schwefelhaltigen  Reductionsproduct  des  Herrn  Aim^  Girard 
hat  sich  auch  später  (28.  Januar  1868)  üerr  Geuther  "'j  ans- 
gesprochen,  dem  meine  schon  trtlfaer  in  diesem  Sinne  ge» 
machten  Andeutangen  nnbdKannt  geblieben  waren. 

Da  die  hier  vorliegende  Frage  durch  Versuche,  die  ich 
in  den  letzten  Monaten  angestellt  habe,  zu  einem  zeitweiligen 
AbBchlnss  gekommen  ist,  so  möchte  ich  einigen  karaen  Be^ 
merknngen  Uber  diesen  Oegeastand,  die  ich  vor  einiger  2MI 
der  dentscfaen  ebemiseben  Gesellschaft  vorgelegt  habe,  h^te 
noch  eine  Erweiterung  geben. 

Die  ersten  Versuche  r  den  Methylaldebyd  aus  dem  rohen 
Produet  abmcheiden,  welchen  sich  beimUeberleiten  TOoLnft 
nndHolsgeistdSmpfen  Aber  eine  glttfaendePlatinspimle  bildet^ 
schlugen  gänzlich  fehl.  Dcstiilirt  mau  dieses  Produet  selbst 
bei  sehr  gelinder  Temperatur,  so  hat  man  schliesslich  einen 
Theii  des  Silbersalze  redncirenden  Körpers  in  dem  Destillate^ 
einen  andmn  Tbeil  in  dem  Bdckstande  der  Operation.  Anf 
den  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  (Wasser  und  Holzgeist)  scheint 
die  Gegenwart  des  in  derselben  aufgelösten  Methyialdebydd 
ohne  allen  Einflass  zu  sein. 

Zn  ennem  etwas  besseren  ßrgebniss  gelangte  lA-,  als 
eine  grössere  Menge  des  Rohprodvcts  unter  dem  Bedpienten 
der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  verdampft  wurde.  la 
diesem  Falle  blieb  eine  kleine  Quantität  einer  gelblich  weissen, 
amorphen  Substanz  zurflek,  deren  Menge  indessen  gar  nicht 
im  Verhältniss  za  dem  Yolnm  und  der  Concentration  der  an- 
gewendeten Flüssigkeit  stand. 

Diese  Substanz  zeigte  im  Wesentlichen  die  Eigenschaften, 
die  Herr  Butlerow**)  dem  Dioxymethylen  beilegt.  Nament- 
lich erwies  sich  dieselbe,  obwohl  darch  Verdampfen  einer 
wässrig  alkoholischen  Lösung  erhalten,  dennoch  in  Wasser 
und  Alkohol,  ebenso  in  Aether  unlöslich.   Um  mit  Sicherheit 

*)  Geutber,  Zeitsehr.  f.  Ghenu  N.  F.  ^  tS9. 
**)  Batletow,  «fiea.  Joara.  9^352. 
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zu  entflcheidexii  ob  hier  derselbe  Körper  vorlag,  welchea  Herr 
Batlerow  imtar  äm  Bänden  gehabt  hattei  wiirde  die  durdi 
Oxydation  des  Holzgeigtee  erhaltene  Flllflsigkeit  mit  Ammo- 
niak versetzt  und  gleichfalls  in  vacuo  abgedampft.  Enthielt 
dieiMlbeDioxymethyleD,  so  musste  die  charakteriBtische  unter 
dem  Kamen  Hexamethylenamm  von  Herrn  Batlerow*)  be- 
lehiiebeoe  Verlnndong  erhalten  werden.  Belm  Eindampfen 
▼erwandelt  sieb  die  Flllesigkeit  allmftblieb  in  einen  brannein 
Syrup,  aus  dem  sich  in  der  That  nach  längerem  Stehen  farb- 
los dorchsicbtigey  sehr  gut  ausgebildete  Rhomboeder  von 
gronem  GUuue  abeetsen,  welehe  alle  Eügensehalken  desHeza* 
methylenamins  besitzen,  wie  sie  Herr  Butlerow  besohreibt: 
Löslichkeit  in  Wasser,  geringere  Löslichkeit  in  Alkohol,  Un- 
löslichkeit in  Aetber,  eigentbUmlicher,  wenig  angenehmer 
Oemdl  naeh  Methylamin,  Büdong  eines  krystallisirenden 
Cklorids  und  eines  Massgelben,  sehwaeh  ki7stallini8die& 
Platinsalzes.  Durch  die  Güte  des  Herrn  Butlerow  war  ich 
in  den  Stand  gesetzt  j  die  so  gebildete  Base  mit  dem  von  ihm 
dargestellten  Hezamethylenamin  zu  vergleichen.  Um  indessen 
jeden  Zweifel  zu  yerbannent  wurde  das  Flatinsals  der  Base 
analysirt  Die  erhaltenen  Platinproeente  entspredien  der 
Formel 

2(CeHi2N4,UCl),PtCl4, 

welehe  den  untersuchten  Körper  jabi  das  Flatinsals  des  Hex^ 
metbylenamms  eharakterisirt**).  Herr  Butlerow  hat  ein 

Chlorid  von  der  Zusammensetzung 

CeHi,N4,üCl 

analysirt 

Nach  diesem  Ergebniss  konnte  die  Identität  des  aus  dem 
Ozydationsprodnete  des  Methylalkohols »  schliesslich  durch 
Abdampfen  im  starren  Zustande  erhaltenen  Körpers  mit  dem 

Dioxymethylen  wohl  nicht  länger  beanstandet  werden.  Ich 
kann  gleichwohl  noch  einen  weiteren  Beweis  für  diese 
Identitftt  anfahren. 


*)  Butlerowy  Ann.  d.  Chem.  xl  Fhsnn.  llft^  Zt%. 
**)  Ds0  Hexsmetlqrleiuttiiin  bUdet  auch  dne  weUkrystslÜBirte  Ter- 
blndung  miit  aslpetensnrem  flUber,  die  sieh  befan  Erwümen  lehwtat 
und  sefsetit  Die  SOberproeente  Mhwsakan  swIsdieB  3S|16  und  4e|75. 

Joiira.  f.  pnkt«  Chemie.  OVO.  7.  27 
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Behandelt  man  das  Dioxvmethvlca  mit  Schwefel wasser- 
Btoff  und  Ohlorwagserstoffsäure ,  gerade  so  wie  ich  früher  die 
MethyUdebyd  enthaltende  Flüssigkeit  behuid^lt  hatte,  so 
yerwandelt  sich  dieser  Körper  in  dieselbe  sehön  krystallisifte 
schwefelhaltige  Verbindung,  die  ich  früher  alsdenSulfaldeh^^d 
der  Methylreihe  hes^eichnet  habe. 

Das  SU  dem  Yetsuehe  angewendete  Material  war  theü- 
weise  naeh  dem  von  Herrn  Batlerow  angegeben«!  Verfiahren 
aus  Jodmetbylen ,  tbeil  weise  nach  der  von  Herrn  He  int«*) 
aufgefundenen  Methode  aus  gly kolsaurem  K:ilk  dargestellt. 
Bei  dieser  Gelegenheit  will  ich  nicht  unerwähnt  lassen ,  dass 
die  Leiehtigkeit,  mit  der  man  sich  grossere  Mengen  Mono- 
chloressigsSare  und  mithin  aneb  Glykolsänre  veiBcbafit» 
letztere  Sliure  als  ergiebigste  Quelle  ftlr  den  in  Rede  stehen- 
den  Korper  bezeichnet,  obwohl  die  Ausbeute  nur  wenige  Pro- 
oente  der  angewendeten  Glykolsänre  betragt  Fttr  meine 
Yersnehe  mit  dem  Diozymetbylen  habe  ich  mich  mit  Vorliebe 
des  von  Heintz  angegebenen  Verfahrens  bedient 

Der  aus  dem  Dioxymethylen  dargestellte  Schwefelkörper 
besitzt  denselben  Schmelzpunkt  (216^)  wie  der  aus  dem  Oxy- 
dationsprod^Dte.  des  Methylalkohola  entstandene^  Derselbe 
Schmelzpunkt  gehört  auch  dem  von  Herrn  Aimd  Girard**) 
durch  die  Einwirkung  uasceuten  Wasserstoffs  auf  Schwefel- . 
kohlenstofif  gewonnenen  Körper,  sowie  auch  der  Verbindung 
an,  welche  von  Herrn  Hasemann***}  durch  £rhitzen  von 
Jodmethylen  mitNatrinmsulfid  erhalten  worden  ist  Ich  habe 
UDi  diese  Untersuchung  zu  vervoUiStüüdigen  beide  Körper  dar- 
gestellt und  kann  mich  mit  Bestimmtheit  für  ihre  Identität 
mit  den  aus  dem  Oxydationsproducte  des  Methylalkohols 
sowie  ans  dem  Dioxymethylen  erzielten  Schwefelverbindungen 
aussprechen.  Dass  der  Sulfaldebyd  sich  auch  bei  der  Ein- 
wirkung von  uascentem  Wasserstoff  auf  die  Senföle  uud  selbst 
auf  Schwefelcyankalium  bildet,  habe  ich  bereits  in  einem 
früheren  Aufsätze  f)  mitgetheilt 

*)  Heintz,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pkum.  188,  40. 
**)  Aim^  Girard,  Ann.  cL  Cheoo«  u.  Pham.  100»  306L. 
***)  H  ui ernan a ,  aies^  Joura.  90, 
t)  DieB.  Joun.  106, 257. 
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Dass  man  einen  Körper  Ton  den  Eigenschaften  des  Di- 
oxymethyleoa,  welcher  bei  152^  scbmiizt  und  bei  noch  höherer 
Temperatar  siedet,  Bieht.als  dea  normaleii  Methylaldehyd, 
ansprechen  kann,  dam  aaob  die  bei  216<*  schmelsEende 
Schwefelverbindung  nicht  durch  die  Formel  CH2S  ausge- 
drückt wird,  liegt  auf  der  Hand.  Diese  Substanzen  sind  oüen- 
bar  pdjnme  Methyialdehyde,  dea  in  der  Aetbylreibe  und 
andexen  Beiben  beobaebteten  Aldebydea  yoa  bdberem  Mole- 
kulargewiebt  entsprechend. 

Weon  wir  aber  das  Dioxjmelhylen  ohne  Bedenken  als 
einen  polymeren  Methylaidebyd  gelten  lassen,  so  folgt  daraus 
nicht,  dass  sieh  dasselbe  direet  bei  der  Oxydation  des  Methyl- 
alkohols Mlde.  Es  sprechen  ganz  gewichtige  Grttnde  daÄr, 
dass  dieser  polymere  Methylaldehyd  ein  secundäres  Product 
ist,  entstanden  aus  dem  Körper  OÜ^O,  dem  Methylaidebyd  par 
eoßcaiawe,  w^kcher  beim  Auftreiben  Ton  Luft-  und  Holsgeist^ 
dftmpfen  auf  der  glltbenden  Platinspirale  erzeug4(  wird. 

Man  erinnere  sieb,  dass  dieses  directe  Product  ein  in 
Wasser  und  Alkohol  vollkommen  löslicher  Körper  ist,  wäh- 
rend steh  das  Dioxymethylen  in  diesen  Flüssigkeiten  toII- 
kommen  unl8slicb  zeigt.  Es  mag  hier  femer  erwfthnt  werden^ 

dass  das  Dioxymethylen  einen  nur  äusserst  schwachen  Ge- 
ruch besitzt,  während  die  bei  der  Oxydation  des  Holzgeistes 
erhaltene  Flüssigkeit  einen  penetranten  Aldebydgeruch  zeigt. 

Die  Annahme,  dass  das  directe  Oxydationsproduct  des 
Holzgeistes  der  normale  Methylaldehyd  sei  und  dass  sich  der- 
selbe erst  später  polymerisirte,  um  in  Dioxymethylen  Überzu- 
gehen, findet  eine  Stütze  in  derGasTolumgewicbtsbestimmung 
des  Dioxymetbylens ,  welche  ich  gelegentlich  einiger  Bemer- 
kungen Uber  „Dampfdichtebestimmungen  in  der  Barometer- 
leere"  vor  einiger  Zeit  der  chemischen  Gesellschaft  kurz  mit- 
getheilt  habe*),  Fttr  diesen  Körper  hatte  Herr  Butlerow 
meiner  nach  dem  Oay-Lussac'scben  Verfahren  ausgeführten 
Bestimmung  das  Gabvolumgewicbt  29,S  gefunden  und  darauf 
hin  die  Formel 

CjH^O, 

*)  Ber.  d*  ehem.  Qea.  zu  Berlb  iSSS,  p.  201. 

27* 
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aufgestellt,  welcbe  das  theoretische  Gasvolumgewicht  30  ver- 
laagt  Es  ist  dieses  in  der  Tbat  die  einzige  experimentale 
Oniiidlage  für  dag  angenommena  Moiekulargewieht  des  frag- 
liehen Körpers  und  die  Aufbasung  desselben  als  Dia^- 

methylen. 

Bei  einer  erneuten  Bestimmung  des  Gasvoluugewichts 
bin  ieh  zu  einem  wesentliebversehiedenen  Ergebnisse  gelangt, 
insofern  drei  Oasyolumgewiehtsbestimmungen  des  bisher  mit 
dem  Nameü  Dioxymethylen  bezeichneten  Körpers,  die  Zahlen 

15,37    14,94  14,69 
geliefert  haben,  welehe  unzweideutig  darauf  hinweisen,  dass 
die  Molekulargrösse  desselben  nur  halb  so  gross  ist,  als  sie 
sieh  aus  dem  Butlerow'sehen  Yersuehe  ergeben  hal|  dass 
also  dem  Körper  im  Gaszustände  die  Formel 

CHjO 

zukommt,  welehe  das  GasTolumgewieht  15  yerlangt  und  den 
normalen  Aldehyd  der  Methylreihe  darstellt 

Das  Product,  mit  welchem  die  ang-efuhrtcn  Versuche  an- 
gestellt worden  sind,  war  aus  Glykoisäure  bereitet  worden, 
und  es  war  also  um  einen  letzten  etwa  noch  vorhandenen 
Zweifel  zu  beseitige,  nur  noeh  nöthig,  dieGasvolumgewiehts- 
beBtimmung  auch  noch  mit  dem  aus  Jodmetbylen  dargestellten 
Körper  zu  wiederholen.  Dieser  Versuch  ist  seitdem  von 
Herrn  B  u  1 1  e  r  o  w  *)  selbst  ausgeführt  worden.  Durch  die  ab- 
weiehenden  Besultate,  welehe  ieh  erhalten  hatte,  yeranlasst, 
hat  derselbe  die  Dampfdiehte  des  Ton  ihm  dargestellten 
Körpers  von  neiiom  i^-eiuniiineii  und  ich  habe  das  Vergnügen 
gehabt  die  von  mir  gefundene  Zahl  durch  die  Versuche  eines 
so  geschickten  Experimentators  bestätigt  zu  sehen.  Auch 
Herr  Butlerow  bezweifelt  jetzt  nicht,  dass  der  in  Bede 
stehende  Körper  im  ^a^/o>>/»f^en  Zustande  den  Normalaldehyd 
des  Methylalkohols  darstellt. 

Da  sich  nun  die  Oxydation  des  Methylalkohols  in  dem 
Yon  mir  zuerst  beschriebenen  Versuche^  nämlich  beim  Zusam* 
mentreffen  yon  Luft  und  Holzgeistdämpfen  auf  glühender 
Platinspirale  im  yaaßrmigm  Zustande  vollendet,  SO  wai"  ich, 


*)  Butlerow,  Zeitschr.  £1  Ghem.  N.  F*  4, 90. 
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iDdem  ich  den  gebildeten  Körper  als  den  uormalea  Methyl- 
aldehyd auftasste^  Ton  der  Wahrheit  doeh  nicht  ganz  so 
weit  entfernt,  als  einige  CUiemiker  anzunehmen  geneigt  ge- 
wesen sind. 

Dass  wir  den  Methylaldehyd,  je  nachdem  wir  ihn  in 
starrer  oder  gasförmiger  Form  betrachten,  ganz  abgesehen 
von  den  ungleichen  Aggregatzust&nden ,  in  zwei  wesentlich 
von  einander  verschiedenen  Molekularzuständen  vor  uns 
haben,  dürfte  nach  den  gegebenen  Erläuterimgeu  nicht  be- 
zweifelt werden.  Uebrigens  ist  ja  die  Gruppe  der  Aldehyde 
Yor  allen  llbrigen  EOrperclassen  durch  die  Vorliebe  ausge- 
zeichnet, mit  der  sich  ihre  Glieder  in  verschiedenen  Molekalar- 
verdichtungen  bewegen,  und  es  kann  daher  nur  der  etwas 
plötzlich  mit  dem  Aggregatzustandswechsel  durch  die  Wärme 
bewirkte  Uebergang  aus  einer  Molekularverfassung  in  die 
andere  auf  den  ersten  Blick  ttberraschen.  Allein  dieser  Ueber- 
gang erfolgt  gar  nicht  so  rascli;  als  man  versucht  sein  konnte 
zu  glauben. 

Es  sei  mir  gestattet,  hier  noch  eine  Beobachtung  anzu- 
fuhren/ welche  ich  bei  den  Volumgewichtsbestimmungen 

mehrfach  Gelegenheit  hatte  zu  machen.  Wenn  man  die 
Dampfdichte  eines  Körpers  in  der  Barometerleere  genommen 
hat,  so  kehrt  das  Niveau  der  Quecksilbersäule  in  der  Begel| 
sobald  der  Apparat  erkaltet  ist,  also  im  Laufe  Ton  1  bis  1  Vs 
Stunden,  wieder  zu  dem  Punkte  zurtlck,  den  es  vor  dem  Ver- 
suche eingenommen  hatte.  Als  die  Dampfdichte  des  Methyl- 
aldehyds bestimmt  wurde^  stand  das  Quecksilber  nach  10  bis 
12  Stunden  noch  immer  sehr  viel  niedriger,  und  selbst  nach 
zweimal  24  Stunden  war  der  ursprüngliche  Punkt  noch  nicht 
wieder  erreicht  worden,  ein  unverkennbarer  Beweis,  dass  der 
Aldehyd  nur  langsam  und  allmählich  von  dem  normalen  in 
den  polymolekularen  Zustuid  Übergeht 

Was  ist  nun  aber  eigentlich  die  Molekulargrösse  des  Me- 
thylaldehyds im  starren  Zustande?  Hierüber  lassen  sich  vor 
der  Hand  nur  Vermuthnngen  aussprechen.  Wahrscheinlich 
ist  der  starre  Methylaldehyd  die  iiimolekuIareModiüc&tiondeB 
nonnalen.  Hierfür  sprechen  euiige  Versuche  mit  dem  aus 
demselben  gebildeten  Schwefelkörper. 
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Der  Sulfaldehyd  bildet  cbarakterisirende  Verinndiingea 
mit  Silberoitrat  und  mit  Piatmchlorid. 

Silbernitrat,  der  alkoholischen  Lösung  des  Schwefelk(Jr- 
pers  zugesetzt,  erzeugt  schon  in  der  Kälte  einen  weissen  kry- 
stalliniscben  Niederseblag.  Wenige  Yersuebe  waren  hinrei- 
chend f  denselben  ab  ein  Gemenge  zweier  SUberverfmämgen 
zu  efaarakterisiren ,  von  denen  sidb  jede  leicht  im  reinen  Zu- 
stande darstellen  lässt.  Hat  man  einen  errossen  Uebersebuss 
von  Silbernitrat  zur  Fällung  verwendet,  und  nachträglieb 
noch  den  entstandenen  Kiederseblag  aus  einer  siedenden  Lö- 
sung von  Bilbemitrat  umkrystallisirt,  so  sehiesst  die  gebildete 
Verbind üDg  in  feineu  Nadeln  an,  welche  bei  der  Analyse  die 
Zosammensetzung 

OHsS^AgNOs 

zeigen.   Ist  dagegen  der  direct  erhaltene  Niederschlag  aus 

reinem  Wasser  umkrystallisirt  worden,  so  erhält  man  den- 
selben in  sehten  irisireuden  Bläiichm,  welche  die  Zusammen- 
setzung 

3(CH,S),AgN08 

besitzen.  Es  ist  daher  wohl  anzunehmen,  dass  der  Sulfaldehyd 

enthält,  und  dass  die  beiden  erwähnten  Silberverbinduugen 
durch  die  Formeln 

Q»HeSs>8AgN0,  und 

C3H6S3,AgN03 

dargestellt  werden. 

Hierfür  spricht  auch  die  Zusammensetzung  des  /¥alm- 
sah€$,  ¥ersetet  man  eine  alkoholisebe  LDsnng  des  SdiwüBM- 
k^pers  mit  Platineblorid  in  der  Killte,  so  bleibt  die  Lösung 

klar,  aber  nach  etwa  24  Stunden  hat  sich  ein  gelblidber  Nie- 
derschlag gebildet^  der  sieh  unter  dem  Mikroskop  als  tktL 
AggFcjgsft  feiner  Nadeln  eHf eist  Durch  Kechen  4er  mit  Pia- 
tinehlorid  revsetzten  Usnng  des  S^wefeifeörpers  witd  dlener 

Niederschlag  alsbald  gebildet.  Kohlenstoff-  und  Plsffinbe* 
Stimmung  zeigen,  dass  dieses  Flatinsalz  nach  der  Formel 

2GbH«e3,Pt01^ 

zusammengesetzt  ist 
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Wird  mao  nach  diesen  Versuchen  kaum  anstehen,  fUr 
den  schwefelhaltigen  Methjfanetaldebyd  die  Formel 

gelten  zu  lassen,  so  erlangt  auch  die  Formel 

für  die  starre  Modification  des  Methylmetaldehyds  selber  einen 
hohen  Grad  von  Wahrscheinlichkeit 

Dem  Aldehyd  der  Methylreihe,  welcher  Gegenstand  die- 
ser Bemerkungen  gewesen  ist,  uod  bei  dessen  Untersuchung 
mir  die  Herren  A.  Pinner  und  G.  Krämer  werth volle  Hilfe 
geleistet  haben,  gehen  einige  Eigenschaften  ab,  die  man  an 
den  Aldehyden  anderer  Reihen  zn  beobachten  gewohnt  ist. 
Eine  Verbindung  von  Methylaldehyd  mit  AuHiiuuiak,  analog 
dem  gewöhnlichen  Aldehyd-Ammoniak ,  ist  bis  jetzt  nicht 
erhalten  worden,  ebenso  wenig  eine  Verbindung  mit  den  pri- 
mären Sulfiten  des  Kaliums  und  Natriums.  Auch  die  dem 
Thialdin  analoge  Base  habe  ich  mich  vergeblich  bemüht  dar- 
zustellen. Sollte  aber  das  Fehlschlagen  dieser  Versuche  nicht 
einfach  dem  Umstände  zuzuschreiben  8ein,dasR  man  es  eigent- 
lich fast  Immer  mit  dem  polymolekularen  Oondensationspro- 
dnete  und  nicht  mit  dem  Hethylaldehyd  selber  su  thun  hat, 
und  dass  die  condensirten  Aldehyde  auch  in  anderen  Reihen 
nur  wenig  oder  keine  Neigung  zeigen,  die  gedachten  Ab- 
kdramKnge  zn  liefern? 

Sehliesslieh  mag  hier  noch  auf  die  Thatsache  hingewie- 
sen werden,  dass  die  stickstoffhaltige  Base,  welche  durch  die 
Einwirkung  des  Ammoniaks  unter  Wasserausscheidung  aus 
dem  starren  Methylaldehyd  entsteht,  durch  die  Einwirkung 
Ton  8&uren  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  wie- 
der in  Ammoniak  und  Methylaldehyd  Übergeführt  wird.  Es 
ist  dies  eine  Eigenschaft  der  durch  Ammoniak  aus  den  Alde- 
hyden gebildeten  Körper.  Jedermann  weiss,  wie  leicht  sich 
das  ans  dem  Benzaldehyd  gebildete  Hydrobenzamid  durch 
Säuren  wieder  in  Ammoniak  und  Bittermandelöl  zurttekrer- 
wandeln  lässt. 

Auch  die  von  Hrn.  Heintz  beobachtete  Entstehung  des 
Methylaldehyds  aus  Glykola&ure  ist  eigentlich  nur  die  Wie- 
derholung einer  längst  bekannten  Aldehydbildung,  weiBS  man 
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ja  doch ,  dass  die  Milchsäure  unter  Kohlenoxydentwickeluug  " 
in  den  Aldehyd  pur  exceiience  übergebt 

^H«^  —  G0+  HtO-l-ClbHA 

MUohaäure  Aetbylaldehyd 

CfHiOs  =-  00  +  HiO  +  CH,0. 
Qlykoisäore  Metbylaldehjd 

Bei  dem  Zutreffen  so  vieler  ünd  so  venebiedener  Anslo* 

gien,  wird  man  wohl  einem  Gase,  dem  Analyse  uud  Yolum- 
gewicbtsbedtimmung  unzweifelhaft  die  Formel 

CHjO 

suerkennen,  einem  Gase,  welebes  sieh  durek  Oxydation  des 

Methylalkohols  bildet  und  durch  weitere  Oxydation  in  Amei- 
sensäure übergeht,  weiches  deu  charakteristischen  Geruch  der 
Aldehyde  besitzt  und  Silbersaize  mit  noch  grösserer  Leichtig- 
keit and  Sieherheit  redueirt  als  der  Aethylaldehyd,  einem 
soleben  Gase  wird  man  seine  Ansprttdie  anf  Rang  und  Titel 
eines  Normalaldehyds  der  Methylreihe  nicht  länger  bestreiten 
wollen,  selbst  wenn  es  niebt  gelingen  suUte,  die  zugehf^rige 
Verbindong  mit  einem  primären  Alkalisnlfit  o4er  das  Thial- 
din  der  Reihe  darzustellen.  Ist  es  doeh  bisher  niemand  ein- 
gefallcD,  die  Homologie  der  Ameisensäure  mit  der  Essigsäure 
zu  bezweifeln,  obwohl  man  weder  das  Ameisensäureanhy- 
dridy  noch  die  Thioameisensänre  darzustellen  im  Stande  ge- 
wesen ist 


LXL 

Synthese  aiomatisclicr  Säuren. 

Von 

Ad.  Wfirti.  ^ 

♦ 

(Compt  rend.  t  68,  p.  1298.) 

Zu  ietk  versehiedenen  Methoden,  in  organische  Kohlen- 
wasserstoffe, speciell  in  solche  der  aromatischen  Keihe,  dca 
Kohlensäurerest  (COOH)  einzuführen,  hat  der  Vf.  eine  neue 
hinzugefügt,  welche  darin  besteht,  dass  man  auf  ein  Gemisdi 
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OhlorUrs  oder  Bromürs  des  Kohlenwasflerstofifs  und  Chlor- 
kobleiiafttiKdttker  Natrinm  einwirken  Itat 

Indem  nun  dta  Halogen  dnreb  das  Natrium  weggenom- 
men wird,  verbinden  sich  die  beideu  Keste  zudem  Aethyl- 
äther  einer  Säure,  welche  eiu  Kohlenstoffatom  mehr  enthält 
als  der  angewandte  Koblenwaflaerstoff. 

BensoSsinre  wnrde  ans  Benzol  nach  der  angedeuteten 
Methode  in  folgender  Weise  erhalten. 

90Grm.  MonobroTuhenzol  und  60Grm.  Chlorkohlenaäure- 
fither  wurden  mit  3,5  Pfd.  einproeentigem  Natriumamalgam 
während  mehrerer  Tage  auf  100 — 110^  erhitst.  Neben  Koh- 
lensäure und  Koblenoxyd  entwickelte  sich  noch  ein  mit  grü- 
ner Flamme  brennendes  Gas,  weiches  der  Vf.  fUr  Chloräthyl 
hält  Wird  dabei  mit  geecblossenen  Gefässen  operirt,  so  ist 
esy  um  Explosion  zu  yermelden,  eribrderlieh,  den  angehäuften 
Oascfn  von  Zeit  zu  Zeit  freien  Austritt  zu  yersehaiFen.  Der 
Process  kann  als  beendigt  angesehen  werden,  wenn  Uber  dem 
beweglich  gewordenen  Quecksilber  keine  Fltlssigkeit  mehr 
zu  Imnerken  ist  Das  Ganze  wird  zunächst  mit  Aether  ex- 
trabirt  und  der  ätherische  Auszug  der  Destillation  unterwor- 
fen. Der  bei  ISO^  bleibende  Retortenrtickstand  besteht  zum 
grössten  Theil  aus  Benzoesäureäther,  der  mit  alkoholischer 
KaUUtoung  Terseift  wurde.  Nach  Verdampfung  des  Alkohols 
auf  dem  Wasserbade  konnte  aus  der  in  Wasser  getösten 
Masse  durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Benzoesäure  als  weisse 
krystalliniscbe  Masse  abgeschieden  werden.  Nachdem  sie 
durch  Umkrystallisation  aus  Wasser  und  Sublimation  von 
den  anhaftenden  Verunreinigungen  befreit  war,  wurde  der 
Schmelzpunkt  der  Säure  bei  i20<>  und  ihr  Sied^unkt  bei 
244— 246»  beobachtet 

Der  Bildungsprocess  des  Benzöesäureäthers  wird  durch 
nachstehende  Gleichung  verdeuöicbt: 

CelEIjBr  +  CltCOOC^Hs  +  2Na = CeH^COOC^Hs 

+  NaCl  +  NaBr. 

Auf  ganz  analoge  Weise  habe  ich  die  Synthese  der  To- 
iuylsäure  bewerkstelligt 

102  Grm.  Bromtoluol^  dessen  Siedepunkt  zwischen  178 
bis  185^1ag»  wurden  in  einem  geräumigen  Kolben  mit  60  Grm.  - 
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Chlorkohlensäureäther  uud  4,5  PM.  einprocentigem  Natriam* 
amalgam  in  der  Art  erhitot,  daes  der  Kolben  in  eine  koebende 
SalasUteuDg  getaucht,  mit  einem  umgekehrten  Ettbler  in  Ver- 
bindung stand.  Nachdem  die  ur^prlioglicbe  Flüssigkeit  ver- 
schwunden war,  nahm  mau  die  Umsetzangsproducte  mit 
Aether  auf  und  destillirte,  big  die  Temperatur  auf  180<^  ge- 
stiegen war.  Es  binterblieb  der  Aeth  jlätber  der  Toluylsänrei 
welche  in  derselben  Weise  abgeschieden  und  rein  dargestellt 
wurde,  wie  die  Benzoesäure.  Der  Schmelzpunkt  d^  gerei- 
nigten Säure  lag  bei  176—1770. 

Die  Bildung  der  Toluyisfture  resp.  ihres  Aetbylfttbeis 
wird  durch  folgende  Gleiohnng  Teransohaullcht 

+NaCl  +  NaBr. 
Versuche  mit  Brombenzyl  (OeHsGH^Br)  haben  andere 
Resultate  ergeben.   Die  Untersuchung  der  entstehenden  Pro- 

ducte,  welche  noch  nicht  beendet  ist,  hat  bis  jetzt  die  Existenz 
einer  eompiicirteren  Säure  nachgewiesen ,  deren  procentische 
ZusammensetEung  durch  die  Formell  CiftH^Ot,  ausgedritekt 
wird.  Dieselbe  ist  in  Wasser  wenig  KtolidK»  schmilat  Aber 
lOQo  und  besitzt  einen  stark  aromatischen  Geruch. 

Der  Vf.  bemerkt,  dass  der  Pi  ocess  nicht  so  glatt  verläuft, 
wie  ihn  die  angeführten  Formeln  andeuten;  als  Nebenpro- 
duete  in  nicht  unbedeutendem  Maasse  treten  Kohlenstturs- 
ftther,  Queeksilberphenyl  und  Quecksilbertoluol  auf.  Der 
Kohlensäureäther  ist,  wie  aus  den  Untersuchungen  von  Wilm 
und  Wisehin'^)  hervorgeht ^  ein  stetiges  Zersetzungsproduet 
des  C^lorkohlensänreäthers  ^  wenn  derselbe  hüberen  Teupe- 
raturen  ausgesetzt  wird.  Das  entstandene  Quecksilberphsnyl 
konnte  in  weissen,  an  der  Luft  sich  gelb  färbenden  Krystal* 
len,  welche  bei  1200  schmolzen,  isolirt  werden.  Vielleicht 
sind  es  gerade  die  ang^tthrten  QuecksilberverbiDdungen, 
welche  als  Zwischenproducte  die  Bildung  der  BenzoWure 
und  Toluylsäure  Termittelt  haben.  Der  VI  ist  sur  Zeit  damit 
beschäftigt,  die  aufgeworfene  Frage  einer  experimentellen 
Prüfung  zu  unterwerfen. 

•)  Ana.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  Ii?»  150. 
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T.XTT 

Ueber  den  StiokHtoff^erlnst  bei  der  Runkelrttben' 

zuckerfabrikatioii. 

Ad.  Benard. 

(Gompt  rend.  t  68»  p.  1333.) 

Aus  nacbfolgenden  Untersucbuugen  gebt  hervor,  dassder 
Stickstoff,  der  in  der  Runkelrübe  tbeils  in  Form  von  Protein- 
Mbstanzea,  tbeils  als  Ammoniaksalze  vorbanden  ist,  während 
der  Zuekergewinnnng  in  bedeutenden  Massen  unntttz  yer- 
loren  ^ebt. 

Um  in  dieser  üinsicbt  bestimmte  Anhaltspunkte  zu  ge- 
winnen,  mnsste  eine  grosse  Anzahl  von  quantitatiyen  Be- 
stimmungen ansgeftthrt  werden,  indem  die  yersebiedenen 

Produete  der  verarbeiteten  Runkelrttbenmasse  auf  ibi  eii  Stick- 
atoffgebalt  geprüft  wurden.  Die  angewandten  Methoden  haben 
zngleieh  ermöglicht,  die  Stiekstoffabnahme  der  Protelnsub- 
stanzen  von  derjenigen  der  Ammoniaksalze  zu  unterscheiden. 
Der  Gesammtgehalt  des  Stickstoffs  wurde  durch  Glühen  mit 
Natronkalk  bestimmt.  Vermittelst  Destillation  mit  frisch 
gewaschener  Magnesia  (Verfahren  von  Boussingaul t)  ergab 
sieh  die  Stickstoffmenge  der  Ammoniaksalze.  Die  Differenz 
der  beiden  Beetimmungen  zeigte  die  Stickstoffbengen,  welche 
von  den  ProteYnstoffen  hen  lilirten.  Im  Falle  freier  Kalk  bei 
der  zu  untersuchenden  Substanz  zugegen  war,  musste  der- 
selbe,  vor  der  Destillation  mit  Magnesia,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt  werden. 

Die  eihiiltenen  Durchschnittszahlen  sind  in  i'olgeudem 
nach  Procenten  aufgezeichnet : 

N  der  N  der 

Prutelnsubät.  Amrooniakäaizu 

Bonkelrtibe   0,1492  0,0116 

Pressrlickstaiid   0,2768  0,0104 

Saft   0,0864  0,0159 

Saft  nach  der  1.  l  all uiiy- mit  CO,  .    .  0,0554  0,0094 

Schaum  von  der  1.  Fälhmj^  mit  CO4  .  0,3611  0,0030 

Saft  nach  der  2.  Fällung  mit  €0^  .    .  0,0498  0,0100 
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N  der  N  der 

Protclnsabst.  Ammoniaksalza 


Schaum  von  der  2.  FSÜimg  mit  COt 
Saft  nach  der  Filtration    .  . 
Synip  nach  der  3.  Operation 
Syrui)  nach  der  Filtration 
Gekochte  Masse  des  t.  Ablaufs 
Zucker  vom  1.  Ablauf     .  . 
HelasBe  vom  I.  Ablauf    .  . 
Gekochte  Masse  vom  2.  Ablauf 
Zucker  vom  2.  Ablauf     .  • 
Melasse  v6m  2.  Ablauf   .  . 


0,1956 

0,0G37 
0,3309 
0,2795 
0,6498 
0 

0.  9948 

1,  t006 
0,1377 
1,2640 


0,0048 
0,0079 
0,0113 
0,0211 
0,0086 
0 

0,0112 
0,0145 
0,0006 
0,0180 


Wenn  diese  Zahlen  anf  die  Rankelrttbenmasse  100  redu- 

eirt  werden,  so  erbält  man  Daten,  aus  deren  Differenz  die 
Btiekstoifabnahme  von  einer  Operation  zur  andern  ersiebt- 
lieh  ist. 

Naebfolgende  Zasammevstellang  giebt  ein  Bild  Ton  dem 
Yerlngt  des  Stiekstoffs,  welcher  als  Ammoniak  davon  geht 


N  aos  der       N  ans  den 
ProteTnsnbnt.  Amtnonlaksalsea 


Erste  Fällung  mit  COt  

Zweite  Fällung  mit  CO«  

Verdampfung  nach  der  3.  Operation 
Beim  Erhitzen  des  1.  Ablaufs  .  . 
Beim  Erhitzen  des  2.  Ablaufs     .  . 


0,0  l&l 
0,0050 
0,0112 
0,0018 
0,0016 


0,0377 


0,ÜüOÖ 
0 

0,0062 
0,0032 
0 

0,0162 


0,0539 

Ein  Liter  Saft  verliert  dcomach  0,0539  Grm.  N.  Es  lässt 
sieb  daraus  leicht  berechnen,  dass  eine  Fabrik  mit  20  Millio- 
nen KgruL  KunkelrttbenTerbraneh  4386  Kgrm.  schwefelsaa* 
res  Ammoniak  liefern  könnte,  wenn  es  gelänge,  das  entwei- 
chende Ammoniak  auf  eine  geeignete  Weise  aufzufangen. 


Dig'itized  by  LiOOg 


HnutefeaUle:  VerbiDdungswämen  des  Schwefelwasaerstofb  etc.  429 

i4xnL 

Ueber  die  Verbindmigswärmen  des  SchwrfelwaBaer- 

stoffs  und  SeleuwaöserBtofifs. 

F.  HanteHraille. 

(Compt  rend.  t  68,  p.  1554.) 

Von  den  YencbiedeDenDarstelliingsmetbodeii  dieser  bei- 
den Verbindungen  habe  ich  mir  diejenige  gewählt,  wo  die 
Jodwasserstofifsäure  zur  Anwendung  kommt  Diese  Säure 
wird  Beben  bei  gewöhnlieber  Temperainr  yon  den  beiden  Mo- 
difikationen des  Sebwefels  und  Selens  in  seine  Bestandtbeile 

zerlegt,  indem  der  WasserstoÜ"  mit  dem  Schwefel  resp,  Selen 
in  Verbindung  tritt,  während  d^s  Jpd  im  freien  Zustand  aus- 
geschieden  wird. 

Nach  den  Bestimmungen  von  Fayre  entwiekelt  1  Aeq. 
Jodwasserstoffsäure,  wenn  es  in  freien  Wasserstoff  und  freies 
Jod  zerlegt  wird,  4430  Wärmeeinheiten,  welche  bei  der  Bil- 
dung von  Schwefelwasserstoff  wieder  disponibel  werden,  weil 
der  Wasserstoff  eine  neue  Verbindung  eingeht  Es  sind  nun 
heim  Sebwefel  zwei  Ffille  zu  untersebeiden. 

1)  Die  Bildung  des  Schwefelwasserstoffs  aus  in  Schwe- 
felkohlen st  of  unlöslichem  Schwefel  und  Jodwasserstoffsäure 
ist  mit  Wärmeverbraueb  begleitet,  indem  die  entwickelte 
Wärme  weniger  als  4430  Wärmeeinheiten  (Constitutionswftrme 
der  Jodwasserstoffsäure)  beträgt 

2)  Bei  der  Bildung  des  Schwefelwasserstoffs  aus  kry- 
stallisirtem  Schwefel  und  Jodwasserstoffsäure  dagegen  wird 
Wärme  frei. 

Die  Verbrennungswftrme  des  SebwefelwasserstoifB  Iftsst 

sieb  aus  folgenden,  durch  experimentelle  Untersuchungen  her- 
vorgegangenen Daten  und  Beobachtungen  herleiten. 

Die  Verbrennungswärme  des  Schwefelwasserstoffs  ist  von 
dem  Molekulansustand  des  Schwefels  unabhängig  \  es  ist  also 
von  keinem  Einfluss,  ob  derselbe  aus  krystallisirteui  oder  uü- 
gelöstem  Schwefel  entstanden  ist 

DieGesammtsumme  der  Verbrennungs  wärme  dea  Sebwe- 
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fels  und  des  Wasberstofts  ist  bei  krvstallisirtem  Schwefel 
grösser  als  die  Verbrennungswärme  des  Schwefelwasserstoffs; 
sie  ist  kleiner  bd  imltfeliehem  Schwefel. 

Die  Zersetzung  der  JodwaAserstoffsänre  durcb  Schwefel 
verläuft  bei  gewöhnlicher  Temperatur  scbnell  unduhue  irgend 
welche  Kebenprocesse. 

Das  abgeschiedene  Jod  verbindet  sich  nicht  mit  dem 
Schwefel,  wenigstens  nicht  in  der  Art,  dass  Wärme  ent- 
wickelt wird. 

Der  unlösliche  Schwefel  lässt  sich  sehr  schwer  von 
Schwefelkohlenstoff  vollständig  befreien  und  trocken  erhal- 
ten, so  dass  die  mit  dieser  Modificatlon  erhaltenen  Resultate 
nicht  den  G-rad  der  Genauigkeit  beanspruchen  können,  wie 
diejenigen  mit  krjstallisirtem. 

Die  ausgeführten  Wärmebestimmungen  bei  der  Bildung 
des  Schwefel wasserstofifs  aus  okta^rischem  Schwefel  ergaben 
6840  Kalorien  per  Aequivalent  Die  entwickelte  Wärme- 
menge beträgt  somit  6840  —  4430  =  2410  Kalorien.  Die 
Verbrenuuiigswärme  der  Elemente  beträgt  nach  den  Bestim- 
mungen von  Favre  und  Silbermann  beim  Wasserstoff 
34462  und  35984  beim  Schwefel  Wird  Yon  'der  Summe 
(70486)  der  beiden  die  Verbindnngswärme  des  Schwefelwas- 
serstoffs (2410)  subtrahirt,  so  resultirt  die  Verbrennuugswärme 
(68036)  des  Schwefelwasserstoffs. 

Wenn  die  latente  Wärme  der  Umwandlung  des  unl9e» 
liehen  Schwefels  in  krystallisirten  nach  den  Untersnehungen 
von  Favre  3102  Kalorien  beträgt ^  so  ist  die  Zersetzung  des 
bchwefelwasserstoffs  in  Wasserstoff  und  unlöslichen  Schwefel 
mit  einer  Wärmeabgabe  von  712  Kalorien  b^leitet  Die 
Wärmemenge,  welche  somit  bei  der  Bildung  des  Schwefel- 
wasserstoffs aus  unlöslichem  Schwefel  vermittelst  Jodwasser- 
stoffsäure frei  wird,  beinisst  sich  dann  auf  3718  Wärmeein- 
heiten* Der  Versuch  bat  diese  Zahl  stets  überschritten,  in-* 
dessen  war  die  gefundene  stets  kleiner  wie  4430*  Wie  schon 
oben  bemerkt  wurde,  liegt  der  Grand  der  fehlm4iaften  lieber* 
einstimmunu'  zwischen  der  Berechnung  und  den  Daten  des 
Experiments  in  der  Schwierigkeit,  sich  vollständig' rcineu 
unlöslichen  Schwefel  su  verschaffen* 
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Bei  der  bekanuteu  Darstellungsmethode  der  wässerigen 
JodwMaeratofifsäure  aus  SehwefelwasBerstoff  und  Jod  findet 
'W&raieentwiekeliuig  statt  Sie  rührt  einerseits  Ton  der  Auf- 
lösung des  SehwefelwBSfl^rstoffii  in  Wasser,  andererseits  yon 
dem  chemischen  Processe  her. 

Zieht  man  die  Auüüsungswärme  des  Schwefelwasser- 
stoffs mit  in  Beohnungi  so  wird  die,  bei  der  Bildung  der  Jod- 
wasserstofTsfture  erzeugte  Wärmemenge  dureh  12000  Kalorien 

repräsentirt.  Nach  Favre's  Untersuchungen  enthält  die  da- 
bei entstehende  verdünnte  Jodwasserstoffsäure  14475  Wärme- 
einheiten weniger  als  ihre  Oomponenten.  Diese  ganze  Summe 
wflrde  somit  in  Freiheil  gesetst  worden  sein,  wenn  der  Seh  we- 
Mwasserstoff  bei  seiner  Zersetzung  nicht  Wärme  absorbirt 
hätte.  Die  Differenz  der  Zahlen  14475  und  12000  =  217:), 
stellt  jene  Wärmequantität  dar,  welche  die  Vereinigung  des 
Wasserstoffs  mit  der  ans  Wasserstoffsupersnlfid  erhaltbaren 
Hodifieation  des  Sehwefels  entstehen  lassen  würde. 

Die  Wärmeeutwickelung,  welche  die  Zersetzung  des  auf- 
lösten Schwefelwasserstoffs  durch  Jod  begleitet,  vermindert 
sieh  in  dem  Maasse,  als  die  Concentration  der  Jodwasserstoff- 
s&nre  ssnnimmt.  Der  Prooess  wird  überhaupt  so  lange  an- 
dauern ,  bis  das  sich  entwickelnde  Wftrmequantum  auf  unge- 
fähr 5825  Kalorien  herabgesunken  ist.  Bei  noch  stärkerer 
Concentration  mlisste  der  Theorie  nach  die  umgekehrt^e 
Beaetion  stattfinden,  was  indessen  naeh  den  angestellten  Ver- 
Budien  erst  beim  Koehen  einer  hOehst  eonoentrirt«i  Säure- 
lüsung,  also  eigentlich  mit  gaslörnüger  Jodwasserstoffsäure 
erfolgt. 

Um  meine  oben  angeführten  Zahlen  zu  eontroliren,  habe 
ieh  die  Yerbrennungswftrme  des  Sehwefelwasserstoffs  dureh 

Oxydation  mit  eiuer  Lösung  von  unterchloriger  Säure  be- 
stimmt und  ein  mit  den  früheren  Bestimmungen  gut  Uberein- 
stimmendes Resultat  (68200  Kalorien)  erhalten. 

Die  Verbrennungswärme  des  Selenwasserstoffs  kann  naeh 
derselben  Methode  bestimmt  werden.  Sowohl  das  raetaliische 
Selen  wie  seine  rothe  Modification  zersetzen  die  Jodwasser- 
stoffsäure. Das  rothe  Selen  geht  aber  während  des  Processes 
thflilweise  in  das  metallisehe  Selen  znrttek,  so  das»  ieh  nur 
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mit  diesem  letzteren  experimentirt  habe.  Bei  der  Bildung 
doB  SelenwasserBtofffl  auB  dem  normalen  Selen  findet  nur 
sehwacbe  Wftrmeerzeugang  statt  Der  gritoste  Theil  der  Con- 
BtitationswÜrme  der  JodwasBerBtoflfisftare  wird  dabei  ziirllek- 

gehalten. 

1  Aeq.  Selenwasserstoff  würde  bei  der  Zersetzung  in  me- 
talllBebes  Selen  and  WasBerstoff  2700,  und  in  rothes  Selen 
und  WasBerBtoff  2140  Kalorien  entwickeln. 

Die  Verbindung  der  beiden  Moditicationen  des  Selens 
mit  dem  Waaserstoff  gehen  somit  unter  Wärmeabsorption 
TOT  Bich. 

Wie  der  ScbwefelwaBserBtoff  wird  auch  derSelenwaaBer- 

Btoflf  durch  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasser  «ersetzt,  wobei 
sich  daB  entstehende  rothe  Selen  mit  dem  überschUssigen  Jod 
Terbindet 


LXIV. 

Ueber  den  noimalen  BatylalkohoL 

Von 

Ad.  Iiiebeii  und  A.  BobsL 
(Ck>i&pi  rend.  t  68,  p.  1561.) 

Man  kennt  gegenw&rtig  drei  isomere  Butylalkohole : 
L  Der  ron  Wtlrtz  entdeckte  Gäbrangsbntylalkoliol 
(Pseudopropylcarbinol) ,  welcher  ein  prim&rer  Alkohol  ist, 

ohne  indess  ein  wahres  Homologen  des  Aethjl-  und  Propyl- 
Alkohols  zu  sein. 

IL  Das  Aethylmethylcarbinol,  ein  Beeundftrer  Alkohoi| 
den  der  eine  von  uns  dureh  Einfabrung  der  Aetb}  Igruppe  in 

eine  Actbylverbindung  erbalteu  bat  und  welcher  sehr  wahr- 
scheinlich mit  dem  sogenannten,  durch  lieduction  des  Ery- 
thrit  mit  JodwaBserstoffBäure  erhaltenen  Bufylenhydrat  von 
Luynes  identisch  ist. 

III.  Das  Trimethylcarbinol  von  Butlerow,  ein  tertiärer 
Butylalkohol. 

Sch  oyen  hat  im  Jahre  1864  durch  Choriren  des  Diäthyl 
die  Verbindung  G4H9OI  und  aus  dieser  den  entsprechenden 
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Alkohol  dargedteiit;  die  Eigeuscliafteu  dieses  letztern  konnte 
er  jedoch  wegen  zu  geringer  Ausbeute  nicht  genftgend  fest- 
stellen. 

Wir  haben,  von  der  Riittersäiire  ausgehend,  durch  trockene 
Destillation  von  buttersaurem  und  ameisenaaurem  Kalk  den 
BatyUldehjd  dargestellt  und  diesen  durch  Beduction  mit 
NatriuBianialgam  in  saurer  Lösung  in  den  zugehörigen  Al- 
kohol übergeführt. 

Der  Aldehyd  destillirt  bei  75<>  und  besitzt  den  charakte- 
ristischen Geruch,  der  dieser  Eörperelasse  im  Allgemeinen 
zukommt.  Er  ist  in  27  Tb.  Wasser  löslich  und  wird  in  dieser 

Lösung  durch  die  Alkalien  zersetzt,  so  dass  man  bei  der 
Reduction  mit  Natriumamalgam  die  Flüssigkeit  sorgfältig 
sauer  halten  muss. 

Neben  dem  Alkohol  entstellt  noch  eine  kleine  Menge 
eines  hochsiedenden  in  Wasser  uulüslicheu  Gels.  Derselbe 
wurde  durch  Destillation  und  Behandlung  des  wässerigen 
Destillats  mit  Potasche  abgeschieden  und  durch  mehrmalige 
Fractionirung  gereinigt.  Sein  Siedepunkt  liegt  zwischen 
110—1200.  Während  die  Ausbeute  an  Aldehyd  viel  zu 
Wünschen  übrig  lässt,  beträgt  diejenige  des  Alkohols  aus 
dem  Aldehyd  75  p.O.  der  berechneten  Menge. 

Die  \  criachicdculicit  der  Kigeuschaften  des  so  erhaltenen 
ßutylalkohols  von  denen  der  drei  bis  jetzt  bekannten  Alkohole 
mit  gleichem  Kohlenstoifgehalt,  sowie  sein  chemisches  Ver- 
halten berechtigen  zu  der  Annahme,  dass  es  der  primäre  und 
normale  ßutylalkohol  ist 

Er  besitzt  einen  dem  Gahrungsbutylalkohol  sehr  ähnlichen 
Geruch,  ist  leichter  als  Wasser  und  löst  sich  wenig  darin 
auf.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  ilb%  während  der  Gährungs- 

alkohol  bei  109«  siedet. 

Mit  Natrium  bildet  er  ein  krystallisirbares  und  sehr  be- 
ständiges Alkoholat  Das  Jodür  siedet  6  Grad  höher  als  das 
bei  12H  siedende  Jodttr  des  Gährungsbutylalkohols.  Bei  der 

Oxydation  mit  saurem  chromsauien  Kali  bildete  sich  ohne 
irgend  welche  Beimengungen  reine  Buttersäure. 

Die  nachfolgende  Zusammenstellung  zeigt  wie  die  Siede- 

Journ.  t.  pr«ki.  Cbtmto.  CVII.  1.  28 
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puDkte  vom  Xormalalkobol  aü  bis  zum  tertiären  Alkohol 

stufenweise  herabsiDken. 

Normalalkohol  siedet  bei  .  •  iXb^  C. 
Gährungsalkobol  giedet  bei  .  109^  „ 
Secandärer  Alkohol  siedet  bei  99^  „ 
Tertiärer  Alkohol  siedet  bei  .     82®  „ 

Dieselben  ErsebeiniiDgeii  werden  aaeb  bei  den  unmittel- 
baren Derivaten  dieser  Alkohole  beobaebtei 

Mit  dem  Aetliyl-  mul  Propyl-Alkohol  verglicbeD,  ist  die 
Gleichheit  der  Siedepuuktsdi^ereoz  soiort  in  die  Augen 
springend. 

Normal  -  Butylalkobol  1 15«  C. 
Normal -Propylalkohol  97*  „ 
Normal -Aethylalkohol     78,5o  C. 

Bei  dem  anormalen  Siedepunkt  des  Methylalkohols 
(66®  0.)  ist  jedenfalls  der  Umstand  von  Bedeutung,  dass  die 

Atoragruppe  (011)  mit  der  Gruppe  (Cll^)  verbunden  ist,  wäh- 
rend bei  den  höheren  Gliedern  das  Hydroxyl  mit  (C  —  CH^) 
sttsammenh&ngt 


LXV. 

Ueber  die  Acetylderivate  des  Inuliittu 

Von 

S'errouülat  und  Savi^ny. 
(Compt  rend.  1 68,  p.  1S71.) 

Das  IduHd  der  Dahlia  f  Georgina  purpureaj  und  dasjenige 
dar  Erle  (Inula  MekniumJ  liefern  mit  fissigs&ureanbydrid  Ter- 
sehiedene  Aeetylderiyate. 

Behufs  der  Darstellung  der  beiden  Inuline  wurde  die 
Wurzelmasse  der  beiden  Pflanzen  mit  heissem  Wasser  ausge- 
zogen und  die  filtrirte  Fl&ssigkeit  mit  essigsaurem  Blei  ver- 
setzt, wodurch  eine  gummifurtige  Substanz  sieh  niederschln^ 
Das  mit  Schwefelwasserstoff  entbleite  und  nachher  eoneen- 
trirte  Filtrat  schied  nach  einiger  Zeit  das  Inulin  ab.  Das- 
selbe wurde  zuerst  mit  Wasser ,  dann  mit  Alkohol  gewaschen 
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tuid  M  gelinder  Temperatur  getrocknet  und  so  in  Form  eines 
leichten  weissen  FulTers  erhalten. 

Das  Imilin  der  Dahlia  zeigt  ein  Drehnngsvermögen  von 

a  =  — 26«,  dasjeni^^e  der  Erle  von  et  —32,8^. 

Die  beiden  Inuline  wurden  neben  einander  folgenden  vier 
Aeetylirnngsproeessen  unterworfen. 

Ersier  Vermeh,  1  Th.  Inulin  wurde  mit  1  Th.  Essig- 
BäureaDiiydrid  und  2  Th.  Eisessig  eine  Viertelstunde  lang  ge- 
kocbt  Die  Masse  bekam  im  Anfang  eine  gelatinöse  Be- 
schaffenheit und  löste  sich  nachher  klar  auf.  Die  Lösung 
blieb  auf  Zusatz  Ton  Wasser  unverftndert,  auf  Zusatz  von 
Aetber  da<^^egeu  acbied  sich  ein  hellgelber  amorpher  Nie- 
derschlag ab,  der  mit  Aetber  gewaschen  und  bei  100^  ge- 
trocknet wurde.  Die  hellgelbe  bitter  schmeckende  Masse  ist 
dann  wenig  in  Wasser  und  in  Aetker  nicht  löslieh ;  Alkohol 
Ust  sie  auf.  Die  analytisehen  Besultate  ergaben  auf  je  1  At 
CgHioOs  1 V2  At.  Acetyl,  so  das»  die  Formel  des  Iiiulins  ver- 
d<^pelt  werden  muss:  €,2H2oO|o*  Beide  Thacetyiinjuiine 
Bind  nach  der  Formel  C|)H|f(CsH^O)90|o  zusammengesetzt 
und  sie  unterscheiden  sieh  nur  durch  ein  Terschiedenes 
Drebungsverniügen.  Triacetylinulin  der  Dahlia  a  «  —20**, 
Triacetylinulm  der  Erle  a  =  —  32o  C. 

ZweUer  Versuch,  Nach  viertelstündigem  Kochen  des  Ge- 
misehes  Ton  1  Th«  Inulin  und  1  Th.  Essigsäureanhydrid  gab 
die  Lösung  weder  auf  Zusatz  von  Wasser  noch  von  Aether 
einen  Niederschlag  und  hinterliess  beim  Eindunsten  auf  dem 
Wasserbade  einen  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  in 
fiesigsänre  enthaltendem  Wasser  lösliehen  RUckstandi  der  bei 
iMs  H^entum  die  Znsammensetzung  C^2ni5(02H30)50io  mit 
dem  Drehungsverniügcu  a  «  — 25^  uud  bei  dem  Inulin  der 
Dablia  die  Zusammensetzung  Ci2H^(((C2H3O)4O|0  und  der 
Rotation  o  —  — 14^  besitzt. 

MUer  Venuch.  1  Th.  Inulin  wurde  mit  3  Th.  Essig- 
sftureanbydrid  eine  halbe  Stunde  lang  gekocht.  Nach  dem 
Verdampfen  blieb  ein  in  Wasser  unlöslicher,  in  Alkohol  lös- 
licher Rückstand.  Das  Inuliuderivat  der  Erle  hatte  die  Zu- 
sammensetzung Oi2Hi3{GsH30>70io  and  besass  eine  schwache 
Drehung  nach  rechts.    I^s  acetylirte  Inulin  der  Dahlia 
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C^^E^x{C2B'fi)fiio  enthält  ein  Acetyl  weniisrer,  ist  dagegen 
mit  einem  stark  pronoDcirten  Hecbtsdrehungs vermögen  be- 
gabt Bei  eiaem  zweiten  gleich  geleiteten  Vemueh  wnrde 
das  Inulin  der  Erle  in  ein  nahezu  aobtfaeh  aeetylirtee  Inolin 
übergefühlt,  eine  Tbatsaebe,  die  dafür  zu  siirecben  scheint, 
dass  diesem  Inulin  die  nämliche  Zusammenßetzimg  O13Ü23O11 
wie  dem  jEU>brzttck6r  beizulegen  ist. 

Vierter  Versuch.  1  Th«  Inulin  aus  der  Dahliawursel 
wurde  in  einem  gesehlossenen  Gefllss  mit  2—3  Tb.  Essig- 
säureaiili}  drid  auf  160"  erhitzt  Es  rcBultirten  bei  dieser  Be- 
handlung zwei  verschiedene  Acetyl derivate.  Daa  eine  i&i  io 
Wasser  litelicb  und  besitzt  ein  DrehungsTermOgen  von  a  « 
-|-55<>)  das  andere  dagegen  ist  in  Wasser  unlöslioh  und  hat 
ein  Drehungsvermögen  von  a  =  -]-35,5<^.  Das  erstere  ist  ein 
vierfach  acetylirtes  Inulin,  während  das  unlösliche  durch 
Austritt  Yon  2  Mol.  Wasser  zu  einer  Verbindung  mit  der  Zu* 
sammensetzung  0isH|2(C2HsO)4O8  umgewandelt  worden  ist, 
indem  das  daraus  durch  Verseifung  mit  kohlensaurem  Natron 
erhaltene  Product  die  Zusammensetzung  Cj2Hit;08  besass. 

Das  inulin  der  Erle  lieferte  unter  denselben  Umständca 
eine  schwarzbraune  sjrupöse  Masse. 


LXVL 

Ueber  die  Synthese  von  Glykosiden. 

Von 

P.  Schütaenberger. 

(Compt.  rend.  t  69,  p.  350.) 

Mit  dem  Namen  Glykoside  bezeichnet  man  allgemein  die 

zusammengesetzten  Aetber  der  Zuckcrarten,  die  als  mehr- 
atomige Alkohole  betrachtet  werden.  Bis  jetzt  gelang  die 
Synthese  von  Glykosiden  nur  mit  einigen  einbasischen  orga- 
nischen Säuren  (Essigsäure,  Buttersäure,  StearinsäurCi  Bes- 
zo^ure),  und  zwar: 

1)  durch  directe  Vereinigung  der  beiden  Bestandtheile 
(Zucker  und  iSäurehydrat),  die  man  längere  Zeit  bei  einer 

f 
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swischen  100  und  120<^  liegenden  Temperatnr  aufeinander 
wirken  Hess  (Berthelot}; 

2)  dnreh  Einwirkung  yod  EssigBftureaakydrid  auf  die 

ZuckerartüD  (Schützen  hcrger). 

Die  zweite  Methode  ist  zwar  weniger  allgetiieiD  als  die 
erste,  hat  aber  den  Vortheil,  in  sehr  kuraer  Zeit  eine  vollstän- 
dige Umsetzung  zu  bewirken. 

leh  habe  die  leichte  Darstellbarkeit  der  Essigsäureilther 
der  Zuekerarten  zu  benutzen  j^esucht,  um  daraus  duich  dop- 
pelte Zersetzung  compiicirter  zusammengesetzte  Glykoside  zu 
erhalten,  die  den  natttrlieh  Torkommenden,  wie  z.  B.  dem  Sa- 
licin,  Amygdaiin,  Quereetin,  Rhamnin  etc.  n&her  stehen.  Bis 
jetzt  habe  ich  dabei  folsrende  Beobachtungen  gemacht : 

1)  Beim  Erwärmen  eines  Gemisehes  von  Natriumsaiige- 
nin,  Ci4Hi3Na03,  und  Triaeetyl-Traubenzucker  mit  Benzol, 
Ms  zum  Siedepunkte  des  letztere,  bildet  sich  Monacetyl- 
Saliretin,  Ci4Hii(C2H30)02;  Tranhenzueker-Natron  oder  ein 
analoges  Salz,  essigsaures  Natron  und  eine  geringe  Menge 
eines  Körpers,  der  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure glatt  in  Saliretin  und  Traubenzucker  gespalten  wird, 
in  Wasser,  Alkohol  und  Benzol  töslich  ist  und  durch  essig* 
saures  Bleioxyd  gefällt  wird.  Mit  Diaectyl  '1  laubcnzucker 
und  Diacetyl-Rohrzucker  erhält  man  ähnliche  iiesultate.  Der 
aeetylirte  Zucker  und  das  Natriumsaligenin  tauschen  hierbei 
einfach  ihr  Acetyl  und  ihr  Natrium  aus;  nur  ein  kleiner 
Theil  zersetzt  sich  in  anderer  Weise  in  essigsaures  Natron 
und  ein  Glykosid,  das  die  Elemente  des  Saligenins  enthält. 

2)  Vorth eiihat'tere  Kesultate  erhält  man  beim  Erwärmen 
eines  Gemisches  von  Acetjl-Traubenzucker  und  der  Bieiver- 
hindung  des  Saligenins  mit  Wasser.  Das  Saligenin-Glykosid 
bildet  sich  dabei  in  weit  grösserer  Menge.  Ich  kouute  es 
jedoch  nicht  iu  krystallisirter  Form  erhalten,  weiss  also  nicht, 
ob  ich  einen  einheitlichen  und  bestimmten  Körper  unter  den 
Händen  hatte  und  gebe  daher  nicht  viel  auf  das  Resultat  der 
Analyse  desselben. 

3)  Erhitzt  man  eine  wätssei  ige  Lösung  von  Acetyl-Rohr- 
*      zuker  mit  der  Bloi Verbindung  des  Khamnetins,  so  bildet  sich 

essigsaures  Bleiojiyd  und  ein  gefärbtes  Glykosid ,  welohes  in 
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Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist  und  mit  Tbonerde  gebeizte 
Zeuge  gelb  färbt  Das  Rbamnetin  ^  welches  vollatindig  an- 
lOelich  in  Wasser  ist,  ist  bekanntlieb  ein  Spaltongspiodiiot 
des  Rhamnegins,  des  gelben  Farbstoffs  der  Ereazbeeren.  Das 

angegebene  Verfahren  liefert  zunächst  einen  gelben  Nieder- 
schlag, da  das  gebildete  Glykosid  durch  das  gleichzeitig  ent- 
stehende essigsaure  Bieioxyd  gefiUlt  wird,  und  durch  Zer- 
setzung des  enteren  mit  Sebwefelwassentoff  erbalt  man 

dauü  das  reiuc  Glykosid.  Dasselbe  spaltet  jsich  beim.  Kocheu 
mit  vcrdUanten  Mineraisäuren  in  Traubenzucker  und  in 
Bbamnetin. 

4)  Die  Aeetylderirate  der  Zuckerarten,  des  Amygdaliii% 
des  Salicins  und  des  Tannins  liefern  beim  firhitaien  mit  ben- 

zo^'saurem  Kati  on  in  wässeriger  Losnng  essigsaures  Natron 
und  die  entsprechenden  Beuzoyiderivate,  Uber  die  ich  niUsU- 
stens  weiteres  berichten  weide. 

Ans  obigem  erbelh,  dass  die  Metbode  der  doppelten  Zer- 
setzung j  auf  die  Acetylderivate  der  Zuckeiartea  augewendet, 
zum  Theil  gelingt  und  unter  passenden  Umständen  zur  Syn- 
these oomplieirt  zusammengesetzter  Glykoside  benutzt  wer- 
den kann. 


Lxvn. 

Ueber  das  WacbBthum  des  Tabaks  bei  gehemmter 

TraoBpiratioiL 

▼on 

Tb.  Sohlosing. 
(Oompt  rend.  t     p.  3^3.) 

Vf.  stellte  Versuche  an  zur  Ermittelang  des  Zusammen- 
hanges ^  welcher  zwischen  der  Transpiration  der  Pflanzea 
dorch  ihre  in  der  Atmosphäre  lebenden  Organe  und  zwischeii 
der  Absorption  von  Bodenbestandtbeilen  besteht 

Er  setzte  vier  gleich  grosse  Tabakspfianzen  in  ebenso 
viele  Töpfe,  welche  gleiche  Mengen  Erde  enthieUen.  Die 
eine  dieser  Pflanzen  (A)  wurde  an  ihrem  Fusse  mit  einem 
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Zinkbassin  amoreben  und  mit  einer  200  Liter  fassenden  Glas- 
glocke bedeckt  y  die  in  jenem  Zinkgefäss  stand.  Durch  diese 
Glocke  wurde  ein  oonstanter  Strom  kohlensftnrelialtiger  Luft 
geleitet  und  Ewar  500  Liiter  in  je  24  Stunden.  Das  an  den 
Wänden  der  Glocke  sieh  condensirende  Wasser,  welches  in 
das  Zinkgefäss  herabrann  nebst  der  sehr  geringen  Menge 
Feucbtigkeity  die  der  Luftstrom  mit  sich  fortführte,  maass  die 
Transpiration  von  A.  Die  drei  anderen  Pflanzen,  B,  G  und 
D,  waren  zar  Messung  der  Feuchtigkeitsausscheidung  in  freier 
Luft  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  ihre  Erde  bei  Be- 
ginn des  Versuches  mit  Feuchtigkeit  gesättigt  und  die  Töple 
dann  durch  Deckel  luftdicht  geschlosaeiL  Das  zum  Öfteren 
fiegiessen  der  Pflanzen  verwendete  Wasser  wurde  genau  ge- 
messen (natUrlicli  mit  Berücksichtigung  der  aus  den  Töpfen 
wieder  abfliessenden  Menge)  und  dafUr  Sorge  getragen,  dass 
die  £rde  bei  Schloss  des  Versuches  wieder  den  aniftnglichen 
FencbtigkdtigehaU  hatte. 

Der  Versuch  mit  den  Pflanzen  B,  C  und  D  dauerte  sechs 
Wochen;  bei  A  musste  er  in  Folge  eines  Zwischenfalles  schon 
nach  vier  Wochen  unterbrochen  werden.  Die  vier  Pflanzen 
hatte  Vf.  beschnitten,  so  dass  sie  keine  Blttthen  treiben  konn< 
ten,  was  der  unzureichenden  Höhe  der  Glasglocke  wegen 
nöthig  war;  sie  sahen  sämmtlich  fortwährend  vollständig 
gesund  aus. 

Es  betrug  nun 

bei  A  bei  B,  C,  D  im  Mittel 

das  verdampfte  Wasaer  7,9  Liter       23,3  Liter 

das  Gewicht  der  getrockneten  Blätter  48  Gnu.       37,4  Grm. 

Bei  Beginn  des  Versuches  wogen  die  trockenen  Blätter 

jeder  Ptianze  8  Grm.  (was  au  audereu  ^^leicli  grossen  Pflanzen 
bestimmt  worden  war).  £s  haben  also  die  Blätter  von  A  im 
Ganzen  um  40  Grm.  (für  jedes  Liter  verdampftes  Wasser  um 
5,2  Grm.),  und  die  von  B,  C  und  D  nur  um  29,4  Grm.  (pro 
Liter  verdampftes  Wasser  am  1,2  Grm.)  zu^^enommen.  Die 
Blätter  von  A  hinterliesseu  13  p.C.  und  diejenigen  von  B,  C 
und  D  21,8  p.c.  Asche,  die  folgende  Zusammensetzung  hatte: 


Kohlensäure 
Chlor  .  : 


A. 
23,00 
6,51 


B,  C,  D. 
19,25 
10,2t 
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n  p  n 

Ii,    V/|  JJa 

'  SchwofelsStire  .  . 

6.14 

b,36 

3.68 

1  89 

Kali  

.  23,40 

19,00 

Kalk  

.  30,76 

31,48 

.  3,65 

3,93 

.  0,65 

0,99 

Sand  und  Kieselsäure 

.  4,59 

10,76 

Auffallend  ist  der  geringe  Aschengehalt  der  Blätter  von 
A,  da  die  vielen  Tabakssorten,  die  der  Vf.  analysirt  hat,  stets 

civca  20  p.c.  Asche  ergeben  Imben.  Da  auch  beschnittene 
'  TabakspÜanzen  nach  den  Erfahrungen  des  Vf.  auf  verschie- 
denen Altersstufen  stets  ziemlich  gleiche  Aschenmengen  hin- 
terlassen, so  nimmt  er  an,  dass  die  Blätter  von  jeder  der  vier 
Versuehspfianzen ,  die  ja  je  8  Grm.  wogen,  bei  Beginn  des 
Versuches  8.0,218  Grm.  Aschenbestandtheiie  enthielten  und 
dass  somit  der  Totalzuwachs  an  Aschenbestandth eilen  wäh- 
rend des  Versuches  bei  den  Blättern  von  A  4,5  Gnn.,  bei 
denen  von  B,  0  und  D  6,41  Grm.  betrug.  Zieht  man  für  die 
Kohlensäure,  die  in  den  Blätteru  nicht  präexistirte,  20  p.C. 
hiervon  ab,  so  ergiebt  sich  die  Zunahme  der  Blätter  an  Mine- 
ralbestandtheilen  während  des  Versuches  bei  A  zu  3,6  Grm. 
und  bei  B,  G  und  D  zu  5,10  Orm.,  und  das  Verhältniss  der 
Zunahme  an  Mineralbestandtheilen  zur  Gesammtgewicbtszu- 
nähme  bei  A  zu  0,9,  hei  den  drei  übrigen  Pflanzen  zu  0,174, 
d.  h.  die  unter  der  Glocke  entstandene  Pflanzensubstanz  hat 
sich  mit  halb  soviel  Mineralbestandtheilen  begnttgl^  wie  die  in 
freier  Luft  gewaebsene.  ^ 

Dies  Kesultat  hat  eigentlich  nur  Geltung  fttr  die  Blätter, 
nicht  fUr  die  ganze  Pflanze.  Da  aber  die  Gewichte  von  Wur- 
zeln, Stengeln  und  Blä^^tern  bei  gleichen  Tabakssorten  unter* 
einander  proportional  sind  und  es  sieb  hier  nur  um  Yerglei- 
chungen  handelt,  so  küauen  die  hier  für  die  wichtigsten 
Theile  der  Pflanze  ermittelten  Kesultate  nach  dem  Vf.  einst- 
weilen ohne  Anstand  auch  auf  die  ganze  Pflanze  bezogen. 
werden,  fttr  die  er  die  Richtigkeit  derselben  übrigens  noch 
durch  neue  Versuche  bestätigen  will. 

Vf.  hat  weiter  in  den  beiden  Sorten  von  Blättern  folgende 
Bestandtheile  bestimmt : 
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A. 

B,  C  nnd  D. 

1,32  p.c. 

2,14  p.a 

Oxalsäure  (wasserfrei  berechnet) 

• 

0,66  , 

• 

4,68 

9,48  , 

Pectinsänre  (bei  100«  getrocknet) 

1,78 

« 

4,3r,  . 

4,00 

1» 

5,02  , 

5,36 

m 

8,67  , 

19,30 

m 

1,00  , 

Stiekstoffhaltige  Substanzen  .  . 

17,40 

• 

18,00  . 

Diese  Zahlen  zeigen,  wie  sehr  die  chemische  Zusammen- 
«etzuug  der  Blfitter  durch  dcü  Mangel  an  Mineral bestaudthei- 
Itoü  alterirt  worden  ist,  während  die  physikalischen  Eigen- 
sehaften  dadurch  gar  mcht  beeinflusst  worden  zu  sein  schei- 
nen. Namentlich  der  hohe  Gehalt  an  Stärkemehl ,  den  die 
Blätter  von  A  zeigten,  ist  sehr  bemerkenswerth,  da  Vf.  davon 
in  zah  Ii  e  ichen  von  ihm  untersuchten  Tabaksblatteru  .^tct^  nur 
sehr  geringe  Mengen  fand.  Er  sieht  darin  eine  Bestätigung 
des  anch  schon  von  Anderen  ausgesprochenen  Satzes^  das  das 
Stärkemehl  das  erste  Product  der  Assimilirung  von  Kohlen- 
stoff uiid  Wasser  sei.  Während  die  Tahakspllaiizu  unter 
uormalen  Verhältnissen  Mineralbestaudtiicilc  ganz  nach  ihrem 
fiedärfnisse  aufnimmt  und  das  zuerst  gebildete  Stärkemehl 
sich  dabei  nach  und  nach  in  andere  Körper  umwandelt,  ist 
die  Resorption  von  Mineralbestandtheilen  bei  stark  gehemm- 
ter Transpiration  zu  gering,  und  nur  ein  Theil  des  Stärke- 
mehls kann  dann  weitere  Metamorphosen  durchmachen,  wäh- 
rend der  Best  unverändert  bleibt 


LXVUL 

üeber  den  Einfluss  küustlichen  Lichts  auf  die  ßeduction 
der  Kohlensäure  durch  die  Pflanzen. 

Von 

Ed.  PriUieuz. 
(Compt.  rend.  t  69,  p.  408.) 

Dass  künstliches  Licht  das  Grünen  der  Pflanzen  beför- 
dert, ist  durch  die  Versuche  von  de  Candoile  und  von 
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Uerv^  Mangon  erwiesen  worden;  dagegen  gelang  es  bis 
jetet  noch  nicht»  einen  Einflass  des  kttnstliehen  Ldchtes  auf 
die  SauerBtoffentwiekelung  der  Pflanzen  nachzaweieen. 

In  der  Absicht ,  einen  solchen  zu  constatiren,  stellte  Vf. 
Versuche  an  mit  abgeschnittenen  Zweigen  von  Elodea  cmiU" 
densis,  welche  in  mit  Kohlensäure  ges&ttigtes  Wasser  getaucht 
waren.  An  den  Schnittflächen  derselben  entwickeln  sieh 
zahlreiche  Gasblasen,  sobald  man  sie  dem  Sonnenlichte  expo- 
nirt.  Man  kann  auf  diese  Weise  selbst  eine  sehr  schwache 
Gasentwicklung  noch  erkennen ,  da  aller  in  dem  Zweige  ge- 
bildete Sauerstoff  an  dieser  einen  Stelle  austritt  Vf.  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  man  bei  diesen  Versuchen  nicht 
ausser  Acht  lasseu  dürfe,  datsB  die  Gasentwickelung  erst  be- 
ginnt, nachdem  die  Pflanze  einige  Zeit  lang  dem  EinflusBC 
des  Lichtes  ausgesetzt  war^  und  dass  sie  dann  auch  im  Dunk- 
len oft  noch  in  bemerkbarer  Weise  anhält  Bei'einem  Zweig 
von  Elodea  cmadensis  z.  B. ,  welcher  einen  ganzen  Tag  Uber 
im  Dunkeln  gestanden  hatte,  fing  die  Gasentvvickelunp:  erst 
an,  nachdem  er  eine  Viertelstunde  lang  dem  directen  Sonnen- 
lichte ausgesetzt  gewesen ,  und  erst  nach  einer  halben  Stunde 
erreichte  sie  ihre  volle  Stftrke,  von  120  bis  130  Blasen  pro 
Miiiute.  Nachdem  der  Zweig  wieder  in  die  Dunkelheit  ge- 
bracht worden  war ,  entwickelte  er  nach  drei  Minuten  noch 
Tier  Blasen  pro  Minute^  nach  acht  Minuten  noch  drei  und  nach 
nenn  Minuten  noch  zwei  Blasen  pro  Minute,  und  erst  nach 
Verlauf  von  vierzehn  Minuten  hörte  die  Entwickelung  ganz 
auf.  Sie  beginnt  jedoch  sofort  wieder,  wenn  man  die  Pflanze 
dem  directen  Sonnenlichte  wieder  exponirt  und  erreicht  bin- 
nen circa  fttnf  Minuten  wieder  ihre  volle  Intensität 

Aus  diesen  vorläufigen  Versuchen  geht  hervor,  daes, 
wenn  nmn  bei  Pflanzen  durch  die  Einwirkung  von  künst- 
lichem Lichte  rasch  Gasentwickelung  hervorrufen  will,  es  gut 
ist,  wenn  man  sie  vorher  erst  dem  Sonnenlicht  aussetzt  und 
ihnen  dnrch  letzteres  den  ersten  Anstoss  zur  Beduction  der 
Eohlrasfture  geben  lässt  Dabei  darf  man  dann  auch  nicht 
ausser  Acht  lassen,  dass  die  Wirkung  der  Iiisolation  bei  nach- 
heriger  Verdunkelung  noch  einige  Zeit  lang  bemerkbar  bleibt| 
wie  eben  gezeigt  worden  ist 
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Yf.  opexirte  deshalb  in  folgender  Weise. 
Er  exponirte  eineüi  Zweig  Yon Bhdea  eanaäensis  migetllhr 
eine  Vierlelstaiide  lang  dem  Sonnealiehte  in  mit  EohlensäiiTe 

gesättigtem  Wasser  und  zählte  dauo  die  sich  entwickeluden 
Gasblasen.  Es  waren  8,  9,  9  pro  Minute.  Darauf  brachte  er 
das  Gefl&ss  mit  dem  Zweige  wfthrend  etwa  zehn  Minuten  in 
TollstfltidigeB  Dunkel  und  setste  es  darauf  dem  lebbaft^ 
Lichte  einer  inagneto- elektrischen  Maschine  aus,  in  einer 
Entfernung  von  ungefähr  einem  Decimeter  von  der  Licht- 
quelle-; es  entwickelten  sich  dann  nacheinander  7,  8,  8,  8,  7 
Blaeen  pro  Minute.  Als  Vf.  hierauf  das  elektrisehe  Lieht 
TerlOeoben  Hess  und  beim  Sebeine  einer  Kente  die  Gasent* 
Wickelung  im  Dunkeln  beobachtete,  zählte  er  pro  Minute 
noch  Xj  1,  1,  1  Blase ;  die  obigen  Zifiern  sind  also  mindestens 
um  eiofl  an  vermindern,  um  die  Zaiil  der  Blasen  zu  erhalten, 
deren  Entwiekelung  dem  Einflüsse  des  elektrisoben  lichtes 
zugeschrieben  werden  muss.  Als  die  Pflanze  nach  einiger 
Zeit  von  neuem  dem  elektrischen  Lichte  ausgesetzt  wurde, 
entwichen  nacheinander  4,  5,  5,  5,  6,  6^  6  Blasen  pro  Minute, 
bei  darauf  folgender  Verdunkelung  nur  noeh  3  Blasen  in  4  V2 
Minuten,  und  als  man  zum  Seblusse  noch  einmal  das  Sonnen- 
licht darauf  einwirken  Hess,  7,  7,  8,  9,  9,  10,  10  Blasen. 

Diesem  Versuche,  welcher  schon  deutlich  beweist,  dass 
das  elektrische  Licht  einen  energischen  Einfinss  auf  die  Gas- 
entwiekdung  der  Pflanzen  austtbt,  Hess  VI  noch  mebrere 
gleichartige  Beobachtungen  bei  klarerem  Himmel  und  leb- 
hafterem Sonnenlichte  folgen ,  die  natürlich  wegen  der  wech- 
selnden Intensität  der  beiden  benutzten  Lichtquellen  nie  ganz 
gleicbe  Resultate  ergaben.  Es  entwiekelte  sich  z.  B.  bei  eini- 
gen dieser  Versnobe  pro  Minute  folgende  Zabl  Ton  Blasen : 

1.  2.  3.  4. 

im  SonneTilichto  .  .  22,6  28,75  20,6  21,0 
im  eiektrificlieii  Lichte    U,8      6,6      1 1,8  S,9 

Bei  Anwendung  Ton  Drummond'sebem  Liebte  erhielt 

Vf.  ganz  ähnliche  Resultate  wie  mit  dem  elektrischen  Lichte, 
und  dies  veranlasste  ihn,  auch  noch  folgenden  Versuch  mit 
einem  gewdbnlicben  Gasbrenner  anzustellen. 

Ein  Zweig  von  Ehdea  canadensiSy  welcber  unter  Wasser 
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von  24  C.  im  gcliwachcu  Sonaenlichte  uQgcfäbr  4  Blasen 
pro  Minute  9  im  Dunkeln  dagegen  gar  kein  Qss  mehr  ent- 
wickelte^ ward  den  Liehtstrahlen  eines  Gasbrenners  aasge- 
setzt. Albbald  begann  die  Gasentwickelung  wieder  und  zwar 
folgten  sieb  die  einzelucn  Blageu  iu  lutervallen  von  2  Min. 
15  See,  2  Min.  15  See.,  2  Min.  13  See.  Die  Temperatur  des 
Wassers  war  dabei  gleieb  24<^  C.  Als  darauf  die  Gasflamme 
soweit  verkleinert  wurde ,  dass  man  nur  gerade  moeb  eiken- 
ncn  kuniite,  ob  sich  noch  Gas  entwickele  oder  nicht,  entwich 
während  fünf  Minuten  nicht  eine  einzige  Blase  mehr,  während 
die  Temperatur  in  dieser  Zeit  oonstant  gleieb  24^  C.  blieb. 
Die  Gasentwiekelung  begann  aber  bei  Vergrösserung  der 
Flamme  sogleich  wieder  imd  es  folgten  sich  dabei  die  ein- 
zelnen Bhisen  in  Zwischenräumen  von  2  Min.  20  See,  2  Min. 
20  bee.,  2  Min.  19*Bec,  2  Min.  17  See. 

Also  befördern  sowobl  das  elektrische  wie  das  Dram- 
mond'sehe  Liebt  und  das  Licht  des  Leuchtgases  die  Zer- 
setzung der  Kohlensäure  in  den  Pflanzen  und  die  Sauerstoflf- 
entvvickeluug  derselben  in  gleicher  Weise,  wie  das  Sonnen^ 
•  liebt,  wenn  auch  in  geringerem  Grade. 


LXIX, 

lieber  das  Vorkommen  yon  Rohrzucker  in  der 

KrappwurzeL 

Ton 
W.  Stein. 

Der  Bohrzueker  ist  bis  jetzt  unter  den  Bestandtheüen 
der  Krappwurzel  noch  nioht  nachgewiesen  worden;  er  scheint 

dessen  ungeachtet  regelmässig  und  wahrscheinlich  in  jeder 
Art  TorzukommexL  Krsteres  schliesse  ich  aus  dem  Unistaude, 
dass  ich  schon  vor  mehreren  Jahren  aus  einem  holländischen 
Krapp  des  Handels  und  in  diesem  Jahre  aus  einer  frischen 
seeländischen  Wurzel,  welche  ich  der  Gttte  der  Herren  Twias 
und  Sühne  iu  Kotterdam  verdanke,  den  Rohrzucker  ausge- 
schieden habe.  Das  Vorkommen  desselben  im  französischen 
Krapp  aber  ist  nach  einer  ron  Schützen  berger  angeführten 
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Beobachtung  des  Herrn  Forster  kaum  zweifelhaft.  Findet 
eieh  ntm  der  KohnBucker  alleDthalben  in  der  Krappwarsel,  bo 
ist  es  praktisch  nicht  unwichtig,  dass  ich  bei  meiner  Unter- 

sucliuiig  8  p.c.  iiu  Kohkrystallcn  erhielt ;  denn  bei  dem  jähr- 
lichen Verbrauche  an  Krapp ,  welchen  man  wohl  auf  10  MilL 
Pfund  anschlagen  darf,  würde  hiernach  eine  sehr  namhafte 
Menge  Bohrzncker  gewonnen  werden  kOnnen,  ohne  dass  man 
den  Werth  des  Krapps  als  Farbmaterial  verminderte.  Nun 
wird  zwar  jetzt  schon  der  Zucker  in  Form  von  Alkohol  ver- 
werthet,  aber,  wie  bekannt,  nicht  ohne  50  p.C.  Verlust  am 
Gewichte  durch  die  entweichende  KohlenslUire.  Uebrigens 
Wirde  die  Alkoholproduction  nidit  aufhören,  wenn  man  den 
Rohrzucker  zu  gewinnen  suchte;  deim  einestheils  würde  der 
beim  Gewinnungsprocesse  gebildete ,  anderntheils  der  neben 
dem  Bohrsucker  in  der  Wurzel  schon  vorhandene  Scbieim- 
zucker  in  Alkohol  Terwaadelt  werden  könnra.  Wenn  nach 
der  jetzt  erzielten  Ausbeute  an  Alkohol  auf  einen  Gesammt- 
g-ehalt  an  Zucker  von  14 — 15  p.C.  geschlossen  werden  darf, 
ao  wllrde  Über  die  Häitte  der  bisherigen  Alkoholproduction 
unter  allen  Umständen  fortbestehen  bleiben.  Ueberdies  glaube 
ich,  dass  der  Gewinnung  des  Rohrzuckers  aus  der  Krapp- 
Wurzel  keine  grösseren  praktischen  Schwierigkeiteu  eütgegen 
stehen,  als  seiner  Abscheidung  aus  der  Zuckerrübe. 

Was  meine  Beobachtung  betrifft,  so  bin  ich  bei  einer 
Untersuchung  der  Krapp wurzel  auf  ihre  wichtigsten  Bestand- 
theile  zur  Ausscheidung  des  Rohrzuckers  auf  dem  Wege  ge- 
laDfa:t,  welchen  ich  schon  bei  der  Untersuchung  der  Rhamnns- 
beeren  eingeschlagen  hatte.  £s  wurde  nämlich,  um  so  wenig 
wie  m(}g)ich  Veranlassung  zu  chemischen  Veränderungen  zu 
geben ,  die  Wurzel  zuerst  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
-  durch  Verdrängung  mit  Weingeist  von  80  p.C.  erschöpft.  Die 
Auszüge  wurden  dann  im  Kohieiisäurestrom  bis  auf  1/4  des 

m 

ursprünglichen  Volumens  abdestillirt  und  hierauf  so  lange 
mit  absolutem  Alkohol  Termischty  als  ein  schleimiger,  schwarz- 
brauner Niederschlag  entstand.    Die  geklärte  Flüssigkeit 

schied  dann  bei  mehrtägigem  Stehen  schöne  Zuckerkrystalle 
ab.  Wurde  die  alkoholische  Flüssigkeit  mit  Aether  Versetzt^ 
so  fand  eine  weitere  Ausscheidung  von  Krystallen  statt. 
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Die  so  erhaltenen  Kristalle  sind  noch  darck  die  oben 
genannte  achleimige  Masse  Teninreinigt,  kdnnen  aber  durch 
Auflösen  in  wenig  Wasser  mit  Knochenkohle  leicht  entlobt 
und  mittelst  Aikubol  uikI  Aether  wieder  aus  der  wässerigen 
Lösung  abgeschieden  werden.  Da  indessen  auch  die  farb- 
losen Erystalle  keineswegs  frei  von  Schleimzaeker  sind,  so 
müssen  sie  für  die  Analyse  noch  weiter  gereinigt  werden.  Ich 
löste  sie  zu  diesem  Zwecke  in  Wasser  und  fällte  durch  Zu< 
mischung  von  Alkohol  unter  Umiübren  ein  Krystallmehl, 
welche  Behandlung  mehrmals  wiederholt  wurda 

Einzelne  wohl  ausgebildete  Erystalle  hatte  Herr  Dr» 
Groth  in  Berlin  zu  messen  die  Gttte,  wobei  er  p :  p  78^ 
46',  q:c  =  139^  9'  fand.  Er  bemerkt  dazu:  „liIso  so  Uber- 
einstimmend mit  den  Angaben  für  Rohrzucker  in  liammels- 
berg's  krystallograpbisoher  Chemie,  als  es  bei  der  Kleinheit 
der  Erystalle  zu  erwarten  war.** 

Geschmack,  Löslicbkeit,  Verhalten  gegen  alkalische 
Eupferlösung  waren  gleichfalls  mit  Kohrzucker  übereinstim- 
mend ;  ebenso  wurde  die  Lösung  durch  Hefe  in  Gährong  ver- 
setzt und  lieferte  Kohlensäure  und  AlkohoL 

Das  Rotationsvermügen  wurde  von  Dr.  de  V ry  im  Haag 
bestimmt,  welcher  mir  mittheilte,  dass  er  es  ganz  übereiu- 
Btimmend  mit  dem  des  ^hrzuckers  gefunden  habe. 

Die  £lementaranalyse  der  erst  erhaltenen  Kiystalle  hatte 

wegen  des  noch  beigemischten  Schleimzuckers  41,2  bis 

41,7  p.a  C  und  6,7  bis  6,8  p.C.  H  geliefert.    Nachdem  die 

weitere  Reinigung,  wie  angegeben,  damit  vorgenommen 

worden  war,  ^d  ich  iu  100  Th.: 

Kohlenstoff  1)  42,100 

2)  42,073 

8)  42,200 

hn  Mittel  42,127. 

Wabaeratüff    1)  6,5ü9 

2)  6,682 

3)  verunglückte 
im  Mittel  6,5957 
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LXX* 
Kotizen. 

1)  lieber  Phenetolsulfosäuren  und  einige  Salze  derselben. 

Die  Existenz  zireier  iiomerer  Phenolsalfoeäaren,  welebe 
bei  der  EinwirkuDg  von  engliseher  Sehwefelsättre  auf  Phenol 

entstehen,  machte  es  Opl  und  E.  Lippmann  (Compt.  rend. 
L  68,  p.  1322)  sehr  wahrscheinlich,  das»  das  Phenetol,  wel- 
ches nichts  anderes  als  der  Aethyläther  des  Phenols  ist,  mit 
Sebwefelsänre  derselben  Behandlung  unterworfen,  die  ent- 
sprechenden zwei  Phenetolsulfosäuren  liefere. 

Reines,  bei  168  —  1700  siedendes,  nach  der  Methode  von 
Cahours  aus  Jodätbyl  und  Kaliumphenylat  dargestelltes 
Pbenetol  wurde  mit  dem  gleichen  'Gewlehtstheil  englischer 
Schwefelsäure  gemischt  und  im  Wasserbade  1 — \%  Stunde 
lang  erhitzt  Die  rosarotb  gefärbte  Flüssigkeit  gesteht  als- 
dann zu  einer  Krystailmasse  zweier  isomerer  Sulfosäuren, 
der  Phenetolsulfosfture  und  der  Parapbenetolsulfosäure.  Ihre 
Trennung  ist  yermittelst  der  Barytsalze  leicht  zu  effbctuiren. 
Dasjenige  der  Phenetolsulfosäure  ist  selbst  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  und  krystallisirt  in  gut  ausgebildeten  lancett- 
förmigen  Krystallen,  während  das  paraphenetolschwefelsaure 
Baryum  sehr  leicht  Ktolich  ist  und  wie  alle  anderen  darge- 
stellten Salze  dieser  Säure  nicht  krystallisirt 

Das  phenetolsulfosäure  Kalium ,  CeHij^Q^Q^ +H20y 

bildet  seidenglänzende,  iu  kaltem  Wasser  leicht  iOsliche  Na- 
deln, das  Bleisalz  derselben  Säure  entwächst  der  concentrir- 

ten  Lösung  in  bluraenkohlartigen  Massen. 

Das  Öilbersalz  zersetzte  sich  beim  Eindampfen. 


2)  Ueber  die  Aikoholgährung  durch  die  Mikro^ma  der  Leber« 

Die  Alkobolgährung  durch  die  Mtkrozyma  cretae  liefert 
nach  den  Untersuchungen  A.  Bechamp's  (Compt  rend.  t.  67, 
p.  558  u.  1567)  als  Uauptproduct  Caprousäure.  Bei  der 
grossen  Aehnlicbkeit|  welche  die  Mikrozjma  der  Leber  mit 
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der  Mikiozyiiia  der  Kreide  besitzt,  war  es  von  Interesse,  die 
chemische  Wirkuug  der  ersteren  ebenfalls  zu  untersuchen. 

320  O.G.  absoluter  Akohol  wurden  mit  40  Qrrm,  frischer 
Hammelleber  und  16  Liter  Wasser  zosammengebraeht  und 
das  Ganze  5  Monate  lang  bieh  selbst  Uberlassen.  Die  Flüs- 
sigkeit rcagirte  nunmehr  »iaxk  sauer  und  besass  einen  durch- 
dringenden Scbweissgerach.  Die  von  der  Lebermasse  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  wurde  im  Ohloroalciumbad  bis  zur  Trockne 
abdestiilirt,  das  Destillat  mit  Soda  neutralisirt  und  der  unyer- 
änderte  Alkohol  w  ieder  abdestillirt.  Der  Rlickstand  lieferte 
auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  eine  ölige  iSchicht,  welche  zum 
grl^ssten  Theil  aus  Capronsäurc  bestand  und  swiscben  200 
und  210<»  Überging. 

Andere  Säuren  waren  in  verhältuibsmässig  sehr  kleiner 
Menge  vorhanden.  Von  dem  unveränderten  Alkohol  koni^ten 
240  CG.  wieder  nachgewiesen  werden,  so  dass  im  Ganzen 
80  G.G.  Alkohol  verschwunden  sind.  Die  Menge  der  erhal- 
tenen Gapronsfture  betrug  15  Grm.  Die  gebrauchte  Leber 
wog  nach  dem  i>iiitrockuen  bei  lüO<'  C.  4,75  Grm.,  während 
die  fiische  Leber  nach  dem  Trocknen  bei  100<>  G.  8^5  Grm. 
Gewicht  besass. 

Die  mikroskopische  Untersuchung  der  gebrauchten  Leber 
zeigte  noch  dieselbe  bewegliche  und  gleichgeformte  Mikro- 
zyma  wie  die  frische  Leber. 

Der  Amylalkohol  wird,  einer  späteren  Mittheilung  (Gompt 
rend.  t.  69,  p.  210)  des  Vfs.  zu  Folge,  durch  die  angewandten 
Gährungsmittel  nicht  verändert,  während  der  Methylalkohol 
eine  analoge  Umwandliinir  erfährt,  jedoch  nicht  Caprousäure, 
sondern  Essigsäure  als  Hauptproduct ,  neben  kleinen  Mengen 
von  Ameisensäure  und  Spuren  von  höher  siedenden  f^ttev 
Säuren  liefeil 
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Chemische  Mittheilimgen. 

Von 

A.  W.  Hoftnann. 

(A.  d.  Monatsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Berlin.  Jali  1669.) 

1)  Ueber  das  Naphtalioroih. 

Von  den  zahlreichen  Anläufen,  welclie  gemacht  worden 
Bind,  um  die  amidirten  Abkömmlinge  des  Naphtalins  fttr  die 
Zwecke  der  tinctorialen  Indastrien     yerwerthen,  haben  nnr 

weui^^e  /u  einem  befriedigenden  Ziele  geführt.  Die  ein/.i^^'e 
Naphtaiinfarbe,  welche  als  industrielles  Product  anf  der  letzten 
Pariaer  AoBsteliung  fignrirte,  war  das  schOne  von  Herni  Dr. 
Martius  entdeckte  Naphtalingelb,  das  IHnÜrwui^cl,  dessen 
Anwendungen  seit  jener  Zeit  noch  wesentlich  zugenommen 
haben.  Im  Laufe  des  verflossenen  Jahres  ist  indessen  ein 
neuer,  von  dem  Naphtalin  abstammender  Farbstoff,  das  Naph- 
toBnroth,  aufgetaucht^  welcher  bereits  die  Aufmerksamkeit  der 
Chemiker  auf  sich  gezogen  bat 

Ich  verdanke  meinem  Freunde  Hrn.  kS  c  h  e  u  r  e  r  -  K  e  s  t  n  e  r 
in  Thann  eine  schöne  Probe  dieses  merkwürdigen  Körpers, 
welcher,  als  er  in  meinen  Besitz  gelangte,  bereits  als  eine 
nahezu  chemisch  reine  Verbindung  angesehen  werden  konnte. 
Wenn  daher  dem  im  Folgenden  beschriebenen  Versuche  die 
Zusammensetzung  des  Naphtalinroths  festzustelleu  irgend  ein 
Verdienst  beiwohnt,  so  gehört  dies  eigentlich  meinem  Freunde 
an,  der  den  Farbstoff  dargestellt  und  gereinigt  hat  und  in 
dessen  Händen  die  weitere  Erforschung  desselben  zu  einem 
schnellen  und  sicheren  Abschlussgekoniinen  sein  würde,  wenn 
nicht  wichtigere  Untersuchungen  ihn  verhiudert  hätten,  dem 
Gegenstände  im  Augenblicke  ungetheilte  Aufmerksamkeit  zu 
widmen.  Da  die  Analyse  des  neuen  Farbstoffs  gleichwohl 
auch  für  die  Fabrikation  willkommene  Aufsclilüsse  zu  liefern 
versprach,  so  hat  mir  Herr  fcicheurer-Kestner  mit  dmikens- 
werther Liberalität  das werthyoUe Material  fttr  dieAusftlhrung 
dieser  Arbelt  zur  Verfügung  stellen  wollen* 

Jonro.  f.  prakt.  Chomle.  CVII.  8.  2U 

Digitized  by  Google 


450  fioftoaim ;  Ueber  das  NAphtatinroth. 

Das  bei  der  Darsli  l hing  des  Naphtalinroths  eingebaltene 
Verfahren  ist,  wie  mir  Herr  Schearer-Eestner  mittheiit, 
von  Herrn  Sebiendl  in' Wien  angegeben  worden.  Die  er«ten 
Versuche,  den  Farbstoff  im  Grossen  zu  erzeugen,  wurden  von 
Herrn  Durand  in  den  Werkstätten  des  Herrn  Clavel  in 
Basel  ansgeffihrt  Von  dieflen  Veranchen  datirt  die  induBtrielle 
€tewinnnng. 

Das  Naphtalinroth  wird  bereits  von  verscbicdcuer  Seite 
in  den  Handel  gebracht.  In  der  Schweiz  beschäftigt  sich 
Herr  Clavel  in  Basel  mit  der  Fabrikation  des  Naphtalin- 
roth». In  Frankreich  ist  es  2nmal  das  berühmte  Haus 
Charles  Kästner  in  Thann,  welches  diese  neue  Industrie 
aufgennnnrion  hat,  und  zwar  nidit  nur  die  Gewiniuing  des 
Farbstoffs  selbst  ^  sondern  auch  die  Darstellung  des  für  das 
Naphtalinroth  als  Rohmaterial  dienenden  Naphlylaminfl.  In 
denWerkstfttten  dieser  Fabrik  sind  bereits  yieleTansende  ytm 
Kilogrammen  Napbtalm  in  Naphtylarain  verwcandelt  worden. 
In  England  eudlicb,  wo  man  den  Napbtalin-Farbstoff  zu  Ehren 
des  abyssinischen  Feldasng»  mit  dem  Namen  Magdalaroih 
seiehnet  hat,  sind  es  die  Herren  Brooke,  Simpson  nnd 
Bpiner,  Nachfolger  der  Firma  Nicholson  und  Maulo  in 
London,  welche  der  neuen  Fabrikation  ihre  Aufmerksamkeit 
geschenkt  haben. 

Ueber  die  industrielle  Znknnf t  des  Naphtalinrofha  iSsst 
sich  im  Augenblick  noch  nicht  viel  sagen ;  an  Färbekraft 
steht  er  den  Anilinfarben  nicht  nach,  tlbertriift  dieselben  aber 
durch  seine  bemerkenswerthe  Beständigkeit.  Leider  verliert 
das  Naphtalinroth  in  den  dunkeln  Tönen  allen  Glans,  es  Wird 
daher  auch  ausschliesslich  fdr  helle  Tinten  verwendet ,  and 
deshalb  ist  derVerbniucli  bis  jetzt  ein  sehr  mSssiger  gewesen. 

Das  mir  von  Herrn  Öcheurer-Kestner  übersendete  Prä- 
parat stellt  ein  schwarzbraunes,  undeutlich  kiystallinicN^es 
Pulver  dar.  Wenige  Versuche  waren  hinreichend,  utn  in  der 
Behandlung  desselben  mit  Alkohol  den  Weg  zu  erkennen, 
auf  welchem  eine  für  die  Analyse  geeignete  Bubstanz  zu  er- 
halten war. 

LOst  man  das  schwarzbraunis  Pnlrer  in  siedendem  AU 
kohol,  so  erhält  man  eine  tiefrotbe  Lösung,  aus  der  sich  beim 
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Erkalten  nur  wenig  absetzt.  £eim  Abdampfcu  aber  erschei* 
BQQ  kübfiche  nadeifömige  KiystaUe  von  giäner  Farbe  und 
metftUisekem  Glänze.  Diese  Eryatalle  sind  das  Chlorid  einer 

Base ;  beim  Uebergi essen  mit  conceutrirtcr  Scbwcfelsäuie 
entwickeln  sich  Ströuie  von  Chlorwasserstoffsäure.  Nacb 
zwei-  bis  dreimaligem  Umkrystallimen  der  Verbindung  ans 
Alkohol  zeigte  sieh  der  Chlorgehalt  eonstaat;  dieselbe  konnte 
deshalb  als  dne  ehemisoh  reine  Snbstanz  betraebtet  werden. 
Die  Kiystalle  lösen  sich  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in 
beissem  Wasser,  alleiu  die  Lösung  krystallisirt  nicht ^  sie 
sind  nnlöslieh  in  Aether;  ans  der  alkoholisehen  JUtonng  wird 
der  FarbstoflP  dnroh  Aether  als  ein  braunes  kaum  krystalli- 
nisches  Pulver  gefällt. 

,  Die  alkoholische  Lösung  des  Chlorids  zdgt  ein  sehr 
Aarakteristisches  Verhalten,  dureh  welohe  das  Naphtalinroth 
alsbald  y(mi  allen  Anilinfarben  zu  untersebeiden  ist  Giesst 
man  einige  Tropfen  einer  concentrirten  Lösung  des  Farbstoffe 
in  einen  mit  Alkohol  gefüllten  Cyliuder,  so  glaubt  man,  wenn 
die  Flüssigkeit  im  reflectirten  Liebte  betrachtet  wird,  die 
Bildung  eines  Medersehlags  zu  beobachten,  welcher  sich  in 
fenerrothen  Wolken  dureh  die  Flüssigkeit  verbreitet  Be- 
trachtet mau  aber  die  Erscheinung  im  durchfalleuden  Lichte, 
so  ergiebt  es  sich ,  dass  man  es  mit  einer  voUkommcu  durcb- 
siehtigeni  lieht-rosenroth  ge&rbten  Flttssigkeit  aui  thun  hat, 
und  dass  der  yermeintliehe  Niederschlag  auf  einer  Fluores- 
cenz  beruht,  welche  verdünnte  Xaphtalinrothlösungen  in  li  aiiz 
bemerkenswerther  Weise  zeigen,  und  welche  zumal  im  directen 
Sonnenlichte  einen  Überraschenden  Anblick  gewährt.  Hält 
man  eine  yerdUnnte  Lösung  yoii  Naphtalinroth  in  Alkohol 
gegen  einen  dunklen  Hintergrund,  so  glaubt  man  eine  frische 
Fällung  von  Öohwefelantimon  oder  Quecksilberjodid  vor  sich 
zu  haben. 

Die  auf  dem  angedeuteten  Wege  dargestellte  Chloryer- 
bindung  besitzt  einen  hohen  Grad  von  Beständigkeit;  man 

kami  sie  mit  Ammoniak  und  selbst  mit  Natriumhydrat  zum 
Sieden  erhitzen,  ohne  dass  ihr  das  Chlor  entzogen  würde; 
es  bedarf  in  der  That  einer  längeren  .  Digestion  mitSilber- 
fiOLyd  um  die  Base  in  Freiheit  zu  setzen.  Vielleicbt  beruht 
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die  Aechtheit  der  Farbe  gerade  auf  dieser  Beatäudigkeit 
der  Salze. 

Da  ich  gpftterin  einer  ausfahrlioberen  Abhandlung  auf  da» 
Kaphtalinroth  zarttcksnkommen  denke  j  so  will  ieh  im  Nach- 
folgenden vorläufiff  nur  dasErgebniss  der  Aualyseu  luittii eilen, 
welche  ich  mit  dem  neuen  Farbstofi*  augestellt  habe. 

Diese  Analysen,  bei  deren  Aasltthtung  ieh  von  Heim  Dn 
J.  H.  Buff  und  von  Heim  Karl  Sarnow  mit  gressem  Oe- 
schick  unterstützt  worden  bin,  betreffen  zunächst  das  Chlorid, 
dann  ein  aus  dem  Chloride  dargestelltes  Platiimiz ,  eudUcti 
ein  v<m  dem  Chloride  abgeleitetes  Pikrat. 

Die  Zusammensetzung  des  bei  100<>  getrockneten  Ohio«- 
rids  ist  * 

C,oH24N30Cl  =  CgoHojNg^HClH.O. 
Das  Platinsalz,  ebenfalls  bei  100^  geti  ocknet,  enthält: 
C?wHieNe02PtCU«2(C8oH2tN»,HCl)^tOl4,2H20.  . 

Endlieh  ist  die  Formel  des  bei  100«  getrockneten  pikrin- 
sauren  Salzes : 

CaeH^eNcOg  C3oH2iN3,CeH3(N02)30,H20- 

Sämmtiiiehe  Salze  halten  also  bei  100^  Wasser  zurttek, 
und  für  den  Augenblick  muss  ich  es  unentschieden  lassen ,  ob 
sie  bei  höherer  Temperatur  wasserfrei  zu  erhalten  sind.  Im 
Hinblick  auf  diese  Ergebnisse  wird  es  mehr  als  wahrschein- 
lich,  dass  auch  die  freie  Hase,  die  ich  bis  jetzt  im  reinen  Zu- 
stande nicht  habe  erhalten  können,  wie  das  Rosänilin,  ein 
Wassermolekttl  zurückhält,  mithin  durch  die  Formel 

Q3QH23N3O  ==  C3oH2|N3,H20 

ausgedrückt  ist. 

Wie  dem  aber  auch  sei,  die  Bildung  des  Naphtalinroths 
erfolgt  offenbar  in  einer  Keaction,  welche  derjenigen,  in  wel- 
cher das  Rosanilin  entsteht,  sehr  ähnlich  ist.  Denkt  man 
sich  Yon  3  Mol.  Kaphtylamiu  3  WasseratoffmolekUle  abge- 
spalten, so  hat  man  den  neuen  Farbstoff 

3CioHgN — 3HH  C30H21N3. 

Die  Gleichung  stellt  aber  nur  das  einfache  Vcrhältniss  des 
Farbstoffs  zu  dem  Materiale  dar,  aus  dem  er  sich  bildet.  Die 
wirkliche  Umbildung  findet  in  minder  einfacher  Weise  statt 

Schon  oben  wurde  der  Verdienste  gedacht,  welche  sich 
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Herr  Durand  vom  Hause  Clavel  in  Basel  um  die  fabrik- 
mässige  Darstellung  des  Naphtallnroths  erworben  bat  Wtih' 
rend  leh  mit  diesen  Unteranohungen  besehäftigt  war,  bat  mir 
Herr  Durand  mit  grossem  Freimutbe  einige  Mittbeilungen 
über  die  Gewionung  dieses  Farbstoffs  gemacht,  die  ich  früher 
nur  in  sehe  unvollkommener  Welie  kannte.  J^aeh  diesen 
MittheUnngen  wird  das  Napbtalinrotb  in  zwei  gesonderten 
aufeinander  folgenden  Processen  gebildet  ZunSebst  wird 
das  Napht^lamiü  unter  geeigueten  Ikdmguügen  der  Einwir- 
kung der  salpetrigen  Säure  ausgesetzt,  alsdann  wird  das  in 
dem  ersten  IVoeesse  gebildete  Produot  mit  Kaphlylamin  be- 
handelt Herr  Durand  hat  die  G&te  gdiabt,  mir  eine  Probe 
des  in  der  ersten  Phase  der  Umwandlung  gebildeten  Products 
mitzutheiien.  Wenige  Versuche  waren  hinreichend,  mich  in 
dem  übersendeten  Körper  das  Jzoäme^hiyiäUmin  der  Herren 
Perkin  nnd  Ohureb'^  erkennen  zu  lassen,  welches  durch 
die  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  das  Kaphtylamin 
entsteht.  Bei  der  Behandlung  mit  Napbtylamin  geht  dieser 
Körper  in  Naphtaliiiroth  Uber. 

Die  Genesis  des  Napbtalinroths  vollendet  mh  demnach 
in  zwei  scharf  definirten  Beactionen : 

I.   aCioHsN  +  Hh'Oi  —  UoHfgNa  +  2HtO. 

Naphtylamin  AzodinaphfyldlaiiriB 
n.  C»H,5N3  +  C,oH9N««C^HMlSrj+]^H. 

Azodinaphtyldiamin  Naphtalinroth 

Dass  sich  in  der  letzten  Phase  der  Reaction  in  der  That 
Ammoniak  in  reichlicher  Menge  entwickelt,  ISsst  sich  durch 

den  Versuch  leicht  constatiren. 

Die  hier  zu  Tivge  tretenden  Verhältnisse  sind  für  die 
Theorie  der  Farbammoniake  von  nicht  geringem  Interesse. 
Zunächst  liegt  der  Gedanke  nahe,  auf  das  Azodinaphtyldiamin 
ßtait  Naphtylamin  Anilin  und  Toluidin  einwirken  zu  lassen. 
Es  müssen  auf  diese  Weise  gemischte  Farbstoüe,  dem  Rosani- 
lin noch  näher  stehend  als  das  Naphtalinroth,  weiche  gleich- 
zeitig der  Kaphtylreihe  und  beziehungsweise  derPhenyl-  und 
.  Tolylreihe  angehören ;  gebild^  werden.  Ich  habe  diese  Ver- 

*>  Perkin  und  Church,  dies.  Jonm. 98, 934. 
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guche  augcstcllt  und  mit  Yerguiigea  uuter  Ammonlakaus- 
soheiduDg  die  Bildung  von  rothen  Farbstoffen  beobachtet, 
welche  offenbar  beziehungsweise  die  ZuBammehBetzung 

C2oH,oN3  und  C,,H2,N3 
Laben  müssen.  Beide  Substanzen  zeigen  in  aikohuli&cher  Lö- 
sung dieselben  bemerkenswerthen  Fluorescenzerscheinnngen, 
weiche  das  Kaphtalinroth  bezeichnen.  Ich  hoffe  gelegentlich 
auf  diese  Frodacte  zurückzukommen. 

Allein  die  Reaction  licssc  sich  noch  nach  einer  andern 
Üichtung  ausbeuten.  Statt  Napbtylamin^  Anilin  und  Toluidin 
auf  Azodinaphtyldiamin  einwirken  zu  lassen,  könnte  man  um- 
gekehrt die  Azodiamine  der  Phenyl-  und  Toluylieihe,  sei  es 
mit  Naphtylamin,  Toluidin  oder  Anilin,  behandeln.  Es  liegen 
sogar  schon  einige  Beobachtuugen  vor^  die  jetzt  eine  einfache 
Beatnng  erlauben. 

In  ihrer  interessanten  Abhandlung  Uber  das  Jmidotl^he-' 
nyUmid  erwähnen  die  IJcncn  Martins  und  Griese*)  am 
Schlüsse  eines  blauen  FarbstolTs,  welcher  sieh  beim  Erhitzen 
des  Amidodiphenylimids  (AzodiphenyldiaminsJ  mit  chiorwafi- 
sersloffsanrem  oder  Balpetersaurem  Anilin  bildet  Es  läset 
sich  nicht  bezweifeln,  dass  dieser  Körper  zu  dem  Anilin  in 
derselben  Beziehung  steht,  wie  das  NaphtalinrotU  zu  dem 
Naphtylamin ,  dass  er  in  der  Tbat  mit  dem  von  den  Herren 
Girard^  de  Laire  und  Chapoteaad  besehriebenen  VioU 
amUn  identisch  ist  Seine  Bildung  wäre  der  des  Naphtalin- 
Toths  vollkommen  analog  : 

I.  2CoHtN  +  HNO^  =-  C,  iH, ,  N ,  +  2H»0, 

Anilin  Azodipbenyldiatnin 

II.  C,,H„N3  +  C0H7N  =  C18II15N3  +  H3N. 
Azodioaphtylamin  Violanilin 

Von  Herrn  Martins,  der  sich  in  neuester  Zeit  wieder 

mit  diesem  Farbstoff  beschäftigt  hat,  erfahre  icb,  dass  sieb  in 
der  Thai  in  der  zweiten  Phase  desProcesses  reichliche  Mengen 
von  Ammoniak  entwickeln.  Die  Analyse  des  blauen  Färb* 
Stoffs  wird  die  Frage  schnell  zur  Entscheidung  bringen. 

Es  bliebe  noch  ein  interessanter  Versuch  anzustellen. 

*)  Martias  und  Griess,  dies.  Jouro.  97,  257. 
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Man  mflsste  das  Azoditolyldiamin  erzeugen  und  auf  diese 
Verbindung  Auiliu  einwirken  lassen.  Verliefe  die  Reaction 
in  dem  aus  den  oben  bescbriebenen  Versuchen  ei  äcLIlessbaren 
Sinne^  so  würde  sieh  MosänUm  erzeageo.  Allein  das  Azodi- 
tolyldiamin muflg  erst  noch  aufgefunden  werden.  Man  kennt 
allerdings  einen  ^leichialiü  von  Herrn  Martins*)  entdeckten 
Kürper  C14H15N3, 
allein  diese  Verbindung  >  welche  bekanntlieh  das  wahre  Ana- 
logon  des  Azodipbeuyldiamins  und  des  Azodinaphtyldiamins 
nicht  ist,  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Monaminen  keine 
Farbstojffe, 


2)  Ueber  das  Xylidinroth» 

Die  im  Vorstehenden  besohriehenen  Versuehe  Uber  das 
Naphtalinroth  haben  mich  lebhaft  an  die  ersten  Untersuehnn- 

gen  erinnert,  aus  denen  ieli  die  Zusammensetzung  des  Jlosa- 
nilins  abkitete.  Das  Naphtalinroth  wie  das  Aniiinroth  ent- 
stammt 3  Mol.  Monamin,  welche  eine  gewisse  Anzahl  von 
Wasserstoffbolekulen  verloren  haben^  nar  gehören  dies«  3  Mol. 
nicht  rerschiedenen  Beihen ,  wie  bei  dem  Rosanilin  y  sondern 
derselben  Reibe  an.  Die  Bildung  solcher  höher  gegliederten 
Farbammoniake  dureh  Verschmelzen  dreier  Monaminmole- 
kllle  seheint  demnach  wirklich  eine  allgemme  zu  sein,  wie 
dies  auch  schon  aus  den  Versuchen  der  Herien  Girard,  de 
Laire  und  Chapotcaud  hervorgeht  Leider  sind  die  von 
den  letztgenannten  Chemikern  erhaltenen  Farbebasen  noch 
nicht  genauer  untersaeht  worden;  sie  weichen  jedoch,  na- 
mentlich was  Färbekraft  und  Farbeton  anlangt ,  yon  dem 
Rosauilin  so  wesentlieh  ab,  dass  es  wUiiscliüiiöwerth  erschien, 
ein  dem  Eosanilin  möglichst  analog  construirtes  Farbammo- 
niak  darzustellen  und  zu  untersuchen. 

Eine  erwilnschte  Gelegenheit  zu  dieser  Untersuchung  bot 
sich  mir  in  dem  Besitze  einer  grösseren  Menge  von  Xylidin, 
welche  ich  der  Gute  meines  Freundes,  des  Hrn.  Dr.  Mariius 
verdanke.  Von  der  chemischen  Keinhcit  des  Präparates,  wel- 
ches constant  hei  112^  siedete,  hatte  ich  mich  mehrfach  durch 

*)  Martins,  Monatsbcr,  d.  AkacL  zu  Berlm  1S66|  p.  171. 
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die  Analyse  Überzeugt.  Für  sich  mit  Oxydationsmitteln  be- 
handelt, liefert  das  Xylidin  keinen  rotheu  FarbstoÜ  ,  ebenso 
wenig,  wenn  dasselbe  in  Gegenwart  von  Tolaidin  der  Eui^ 
Wirkung  der  gew(^hnlicheii|  bei  derDarstellung^eBBosamliiui 
verwendeten  Agenden  unterworfen  wird. 

Graiiz  aiKlers  gestaltet  sich  der  Versuch,  wenn  man  eine 
Mischung  von  reinem  Xylidin  und  reinem  Anilin  (welches  für 
sieh  keinen  rothen  Farbstoff  erzeagt)  mit  einem  der  die  Bil- 
dung Ton  Rosanilin  bedingenden  Agentien  sum  Sieden  erhitzt 
Augenblicklich  nimmt  die  Mischung-  eine  prachtvolle  gcsiittigt 
carmoisinrothe  Färbung  an,  welche  einem  dem  Eosaniiin 
homologen  Farbstoff  angehört  Das  neue  aus  Anilin  und 
Xylidin  gebildete  Farbammoniak,  welches  Wolle  und  Seide 
kaum  weniger  lebhaft  roth  färbt,  als  Bosanilin  selbst,  bat 
wahrscheinlich  die  Zusammensetzung : 

CeH^N  -f  2C8HaN  +  HjO  —  3HH  «  AsNaftO. 

Eine  eingehende  Untersuchung  dieses  Farbstoffs,  dem 
man  ein  gewisses  theoretisciies  Interesse  nicht  wird  abspre- 
ehen  wollen,  hoffe  ich  später  mittheilen  zu  können. 

Hier  werde  nur  nocb  erwähnl^  dass  sieh  bei  der  Beband« 
Inng  einer  Mischung  von  Anilin  mit  dem  demToluidin  isome- 
ren Benzylamin  kein  Farbstoff  erhalten  lässt 


3)  Zur  Kenntniss  der  isomeren  Xylidine. 

(Gemeinschaftlich  mit;  Dr.  G.  A.  Marti  U8.) 

Aus  einer  eingehenderen  Untersuchung  über  die  Natur 
der  farbeerzeugendeu  aromatischen  Basen,  welche  wir  ge- 
meinschaftlich unternommen  haben,  theilen  wir  schon  heute 
ein  Ergebniss  mit,  welches  uns  nicht  ohne  Interesse 
scheint.  Wir  haben,  indem  wir  die  höher  siedenden  Ani- 
luiülc  des  Handels  im  grossen  Maasstabe  einer  fractionir- 
ten  Destillation,  und  die  einzelnen  Fractionen  in  der  Form 
von  Salzen  weiteren  Scheidungsproeessen  unterwarfen,  dne 
Reihe  von  Producten  erhalten ,  von  denen  sich  einige  bereits 
als  chemisch  reine  Körper  charakterisiren. 

Unter  diesen  befindet  sich  zumal  eine  nicht  unerhebliche 
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Menge  von  völlig  reinem,  constaut  bei  212o  siedendem  Xyli- 
din,  welches,  wie  der  Eine  von  uns  (s.  vorstehende  Abband- 
luDg)  b^dts  berichtet  hat,  weder  fttr  sieh  allein  noch  mit 
Toloidin  gemiseht  Bei  der  Behandlung  mit  den  gewöhnlichen 
Oxydationsmitteln  rothen  Farbstolf  liefert,  sieb  aber  unter 
Mitwirkung  von  reinem  Anilin  alsbald  in  ein  pracbtvoilcs 
Garmoisin  Terwandelt 

Was  ist  die  chemische  ßtmctar  dieses  farhegebenden 
Xylidins?  Indem  wir  die  weiter  abliegende  Frage  nach  Iso- 
merien  feinster  Zuspitzung  zunächst  unberücksichtigt  Hessen, 
schien  es  vor  allem  interessant,  zu  erfahren,  ob  die  farbe- 
gebende Base  von  einem  dimethjlirten  oder  äthylirten  Benzol 
abstamme,  ob  sie  als 


betrachtet  werden  müsse. 

Wir  haben  diese  Frage  in  der  Art  /ai  lüseu  geriucht  dass 
wir  das  Xylidin,  statt  es  aus  deu  höher  siedondeu  Auilineu 
darzustelkaiy  tob  dem  Benzol  ausgehend  aufgebaut  haben.  Zu 
dem  Ende  wurde  das  Benzol  äthylirt,  das  äthylirte  Benzol 
nitrirt  und  das  Aetbylnitrobenzol  amidirt  Die  so  erhaltene 
Base  besitzt  einen  eigenthUralichen ,  an.  das  aus  dem  Indigo 
dargestellte  Anilin  erinnernden  Geruch,  sie  siedet  constaut  hei 
212<>.  Durch  die  Analyse  wurde  festgestellt,  dass  die  auf  die 
angegebene  Weise  gewonnene  Base  dieselbe  Zusammensetzung 
bat,  wie  die  aus  den  hochsiedenden  Anilinen  abgeschiedene. 
Sie  ist  aber  trotz  der  ubereiustimmenden  Siedepunkte  weit 
entfernt,  mit  der  letzteren,  also  der  aus  dem  Kohlentheeröl 
abstammenden,  identiBch  zu  sein.  Sie  unterscheidet  sich  von 
derselben  alsbald  durch  die  ungleich  grössere  Löslichkeit 
aller  ihrer  Salze:  aber  mehr  noch,  sie  liefert  bei  der  Behand- 
lung mit  Oxydationsmitteln  sowohl  für  sieb  als  auch  in  Ge- 
genwart von  Toluidin  und  endlich  von  AniUn  nicht  die  ge- 
ringste Spur  von  rothem  Farbstoff. 

Wenn  nun  die  beschriebenen  Vcrsiiclio  feststellen,  dass 
eine  thatsächlich  die  Aethylgruppe  enthaltende  Base, 


H  oder 
H  ) 


H  }n 
H  ) 
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zur  RothbikUmg  nicht  gcciguct  iöt,  liisüt  sich  die  Aubiclit 
recbttcrtigeu ,  dasa  die  Roth  liefernde  Base  die  zweifach  me- 
thylirte  YerbinduDg  darstelle?  Diese  Ansidit  hat  groflse 
WahisoheinUcbkeity  wir  beabelohtigeii  aber,  die  Frage  aaf 
dem  Wege  des  Versuches  zur  Entscheidung  zu  bringen. 

Zum  Schlüsse  wollen  ^v\l•  uocii  aüfuhreui  dass  das  aus 
Guminsäure  bereitete  Oumidin, 

weder  fflr  sieb  noeb  mit  Anilin  stosammenoiydirt  einen  rotben 

FarbstoflF  erzeup^t.  Die  Darstellung  der  in  den  hochsiedenden 
Aniliuen  existircndcu  isomeren  Base  im  Zustande  absoluter 
Beinbeit  ist  uns  bis  jetat  niebt  gelungen* 


4)  Zar  Eenntniss  des  Gbrysanilins» 

Angesichts  der  wunderbaren  Veränderungen,  welche  das 
Bosanilin  als  Farbstoff  erleidet,  wenn  sieb  seinem  Waaserstoff 

die  Alkoholgruppen  substitniron,  lag  der  Gedanke  nahe,  aadi 
andere  Farbamuioniake  in  der  angedeuteten  Richtun^^  zu  er- 
forschen. Ich  habe  mich  zunächst  in  diesem  Sinne  mit  dem 
Ohrysanilin  besobäftigt,  und  es  schien  diese  Wahl  am  so  mehr 
geboten,  als  eine  Untersuchung  der  Metamorphosen  des 
Chrysanilins  weitere  Aufschlüsse  über  die  Natur  dieses  immer 
noch  weui^^  gckanntcu  Körpers  versprach. 

Wird  eine  Auflösung,  von  reinem  Gbrysanilin  (1  MoL)  io 
Methylalkohol  mit  Jodmetbyl  (4  Mol.)  5  bis  6  Stunden  lang 
im  Wiisserbade  eihiizt,  ao  zeigt  sicli  in  den  Di^estiunsröbren 
eine  reichliche  Krystallisatiou  von  glänzenden  ]N adeln.  Ihre 
Beinigung  bietet  keine  Schwierigkeit.  Der  Methylalkohol 
mit  etwa  noch  unyerändertem  Jodmethyl  wird  al^gegosseD, 
und  der  krystallinische  Rückstand  ein-  oder  zweimal  mit  ^sie- 
dendem Alkohol  behandelt,  in  dem  er  nahezu  unlöslich  ist. 
Löst  man  die  so  gereinigten  Krystallc  in  siedendem  Wasser, 
so  scbiessen  beim  Erkalten  prachtvolle  Nadeln  von  einer 
zwischen  Orangegelb  und  Garmoisinrotb  liegenden  Farbe  an, 
welche  vollkommen  rein  sind.  Bei  100^  getrocknet  enthalten 
diese  Krystalle 

C^HasNal,  «  CoHH(GH3)aN3,2HI, 
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stellen  also  das  Bijodhydrat  des  Trimelhyichrf/sanilhis  dar.  Die 
LöBung  dieses  8alzes  färbt  Seide  und  Wolle  tief  oraBgegelb 
mit  einem  Stieh  ins  Seharlacbrotbe. 

Wird  die  heissgesätti^te  wässerige  Lösung  des  Dijod- 
j       hydrates  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  versetzt,  so 
!      nimmt  sie  eine  liebtgelbe  Färbung  an  und  beim  Erkalten  der 
I      Flüssigkeit  scheiden  sieh  verfilzte  gelbe  Kadeln  aus.  Es  war 
kaum  zu  bezweifeln,  dass  hier  ein  Monojodhydrat  vorlag; 
r       denn  als  die  Flflssigkeit  längere  Zeit  zum  Sieden  erhitzt 
wurde,  färbte  sie  sich  unter  fortwährender  Ammonialceut- 
wickelung  wieder  tief  orsngeroth  und  lieferte  beim  Erkalten 
Ton  neuem  das  ursprüngliche  zweifach  jodwasserstoffsaare 
Salz.  Als  die  gelben  Nadeln  analysirt  wurden,  zeigte  es  sich 
in  der  That,  dass  sie  das  Monojodhydrai  des  Trisnethyl- 
ckrtfsaniäng 

C,3H2,N3l==C2oHH(CH3)3N3,riI, 
darstellen.  Die  bei  der  Jodbestimmung  der  beiden  Salze  er- 
haltenen Mutterlaugen  wurden,  eine  jede  fUr  sich,  zur  Entfer- 
nung des  Silbernitrats  mit  ChlorwaB8erstofiG9äur6  versetzt 
und  mit  Flatinehlorid  niedergescfalagen.  In  beiden  Fällen 
entstand  dasselbe,  in  schönen  verfilzten  Nadeln  krystallisi- 
rende  PlaUnsalz, 

CasHjsNsPtCl,  C,oHH(CH3)3N3,2IlCl,PtCl,, 
Erwärmt  man  die  LOsung  einer  der  Jodverbindungen  mit 
Silberoxyd,  so  wird  die  Base  in  Freiheit  gesetzt  Sie  stellt 
ein  braungelbes  Pulver  dar,  welches,  wie  das  normale  Oh ry.>a 
niiin  in  Wasser  unlöslich  ist,  sich  dagegen  in  Alkohol  autiöst; 
in  Krystallen  habe  ich  die  Base  ebenso  wenig  wie  das  Ohrysa- 
nilin  selbst  erhalten  kOnnen. 

j  Das  so  gewouiicue  Irimethylchrysaiiiliu  bildet  mit  deu 

Säuren  wohlkrystaUisirte  Salze,  die  aber  meist  seiir  iüslich 
sind}  so  das  cblorwasserstoffsanre  und  brom wasserstoffsaure. 
Das  Kitrat  dagegen  ebenso  wie  das  Pikrat  sind  schwer  lös- 

I       lieh,  wie  die  entsprechenden  Chrysanilinverbindungen.  Beide 

I       sind  durch  ihre  Schönheit  ausgezeichnet 

;  *)  Ick  irill  hier  ervXhnen,  dass  gelegentlich  der  Bsrstelluog  der 

oben  angeführten  pikrinsanren  Verbindung  auch  die  PUcreie  des  Chrys- 
anilins  selber  näher  unterfincht  worden  sind.  £s  giebt  deren  zwei » von 
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Gegen  Jodäthyl  verhält  sich  das  Chrysaniliu  wie  gegen 
JodmetbyL  Die  Krystalle,  welche  flieh  nach. xoehistttadigp^ 
Digefltion  einer  alkoholiBcben  Lösung  ven  CluyBanilin  mit 
Jodäthyl  abgesetzt  hatten,  worden  auf  einem  Filter  gesammelt 

und  aus  siedendem  Wasser  umkrystallisirt.  Diese  Krystalle 
sind  das  Dijodhydrat  des  Triäihylchrysamüns ,  welche  dem  me- 
thylirten  Jodhjdrat  in  jeder  Beaiehnng  gleichen.  iüO* 
getrocknet  enthalten  sie: 

C^eHai^al.  -  aoHM(C2H5)3N3,21IL 
Unter  dem  Recipienten  der  Luftpumpe  getruckuet ,  hält 
das  Salz  Waaser  zurtlek,  und  zwar  3  MoL  Wasser  auf  2 
Mol  Salz. 

Das  dem  Dijodhydrate  entsprechende  Chlorhydrat  giebt 
mit  Platincblorid  einen  in  Nadeln  krvstallisirenden  Nieder- 
schlag,  welcher  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  Seine  Zu- 
sammensetzung ist: 

C^oHaiNaPtCIß  =  CooHn(C2H5)3N3,2HCl,PtCl4. 

Ich  habe  auch  das  jodwasserstoflfsaure  Salz  der  triamy- 
lirten  Verbindung  krystallisii*t  erhalten,  bis  jetzt  ist  dieses 
Salz  aber  noch  nicht  analysirt  worden. 

Söhliessliefa  will  lob  noeb  bemerke,  dassauch  die  pihe> 
nylirten  Abkömmlinge  des  Cbrysauilins  existiren.  Mit  eiuem 
Ueberschuss  von  Anilin  und  Essigsäure,  bis  zum  Siedepunkt 
desersteren  erhitzt,  entwickelt  das  Ohiysaniiin  Ströme  von 
Ammoniak»  £s  entsteht  eine  tief  braune  Lösung,  aus  weldier 
man  nach  Zusatz  von  Alkali  das  Anilin  mittelst  Wasser- 
(Iciiiipf  entfernt  Aus  dem  braunen  Rückstände  lässt  sich 
ein  tiefbraunes  Chlorbydrat  darstellen ,  welches  in  vierseiti- 
gen Tafeln  kiystallisirt  Dasselbe  ist  bis  jetz^  nicht  analy- 
sirt  worden. 

denen  das  Dipikrat  das  schwerer  lösliche  und  am  schönsten  krystalli- 
sirende  ist.  Bf  an  erhält  es,  wenn  man  ein  ClizjsaDilinsalifi  mit  einer 
Lösung  von  Pikrinsäare  in  Wasser  fSUlt,  den  NledeiBddag  vmfMA 
und  in  Alkohol  löst.  Vennischt  man  die  kaltgesitttigte  Lt^soog  des 
Salses  mit  einer  kaltgesättigten  Lösang  von  Pikrinsfiiire  ui  Alkohol,  so 
sehiessen  nach  längerem  Stehen  prächtige  rubimrotho  Nadeln  des  lU- 
pikrats  an.  Bei  100«»  hält  das  Sals  1  Mol.  Wasser  snrttck.  Bei  UO^^ge- 
troeknet  wird  es  wasserfirei.  Sehie  Znsammensetsnmg  ist 
C^HttSfoOn  >->  0||H47N3,[€6Hs(NO|)90]». 
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Uelier  die  Herkunft  und  BilduDgsweise  des  Chrysauilius 
ttt  ooeh  imner  ein  unerqiiieklieheB  Dunkel  rerbreitet  Alle 
Vennehe,  diesen  E9rper  in  einer  einfaehen  glatten  Reaetion 

zu  erhalten,  sind  bis  jetzt  fehlgeschlagen.  Seit  meiner  ersten 
Arbeit  Uber  das  Chrysanilin  haben  die  Herren  Girard,  de 
Lsire  und  Chapoteaud  Verenebe  Uber  die  bei  der  Bosani- 
linftbrikation  als  Nebenprodnete  aaftretenden  Farbetoffe  ver- 
dffentlicbt  und  neben  anderen  aiitci-  dem  Namen  Chnjsotohädin 
einen  Körper  beschrieben,  welcher  in  seinen  Eigenschaften 
eine  gewisse  Aehnlicbkcit  mit  dem  Chrysanilin  zeigt  Wie 
4ae  BoMnilin  ans  2  Mol.  Toluidin  ond  1  Mol.  Anilin  entsteht, 
soll  das  Obrysotolnidin  aus  3  MoL  Toluidin  gebildet,  mithin 
durch  die  Formel, 

dargestellt  werden,  wUirend  die  fttr  das  ChrysanUin  geltende 
Formel, 

CaoHnNs, 

ist  Der  Gedanke  lag  nahe ;  Chrysanilin  und  Chrysotoluidin 
filr  identisoh  zu  halten.  In  der  That  weichen  beide  Substan- 
zen in  ihrer  Zusammensetzung  kaum  um  ein  viertel  Proeent 

Kohlenstoff,  wohl  aber  um  ein  ganzes  Procent  Wasserstoff 
von  einander  ab,  so  dass  sich  meine  für  das  Chrysanilin  ge- 
fundenen Yersuchszahlen  nicht  wohl  mit  den  von  der  Chry- 
sotoluidinformel  verlangten  Werthen  in  Einklang  bringen 
lassen. 

DicFra^c  wird  aber  kaum  durch  die  Analyse  allein  ent- 
schieden werden  können,  vielmehr  durch  eine  genaue  Vcrglei- 
ehnng  der  beiden  Substanzen  au  lOsen  sein.  Von  der  Pariser 
Ausstellung  her  stand  mir  noch  eine  kleine  Menge  Chryso- 
toluidin zur  Verfügung ;  aus  diesem  Präparate  habe  ich  mich 
indessen  vergeblich  bemüht,  das  schöne  so  charakteristische 
Kitrat  darzustellen,  durch  welohes  das  Chrysanilin  ausge- 
zeichnet ist  Dieser  Mangel  an  Erfolg  kann  aber  von  der 
unvollkommenen  Reinheit  des  angewendeten  Chrysotoluidins 
herrühren,  und  die  Frage,  ob  beide  Substanzen,  das  Chrysa- 
nilin und  das  Chrysotoluidin,  identisch  siud,  dürfte  vor  der 
Hand  noch  eine  offene  bleiben  müssen. 

Schliesslich  ist  es  mir  eine  angenehme  Pflicht,  Hm.  Dr. 
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Bell  und  Hrn.  Julius  Jarmay  für  die  mir  bei  AnsteUung 
dieser -Versuche  geleistete  Hilfe  meia^  Dank  aussni^reeheo. 


5)  lieber  die  chemische  Hatur  des  AniUngräns. 

(Gemeinschaftlich  mit  C  h  a  r  I  e  s  G  i  r  a  r  d.) 

Die  Fabrikation  der  Auilinfarbeu,  obwohl  noch  so  neuen 
Ursprung;6t  hat  sich  gleichwohl  schon  nach  so  mannichfalti* 
gen  Bichtungen  verzweigt,  dass  die  Wissensehaft  nur  mtthsam 

und  aus  der  Ferne  allen  den  zahlreichen  Entdeckungen  folgt, 
welche  sich  auf  diesem  grossen  Industrie-Gebiete  alltäglich 
vollenden.  Wenn  es  den  Untersuch ungeu  der  Chemiker  bis> 
her  gelungen  war^  Schritt  fUr  Schritt  Zusammensetzung  und 
Bildungsweise  des  Anilinroihs  und  seiner  blauen  und  violet* 
ten  Abkömmlinge  aufzuklären,  so  hatte  man  sieb  bis  jetzt 
vergeblich  bemüht,  auch  die  Natur  der  prachtvollen  grtlnea 
Farbstoffe  zu  ermitteln,  mit  denen  die  Beihe  der  aus  der 
Steinkohle  abstammenden  tinctorialen  Körper  dnreh  die  Aus- 
dauer und  den  Eriindungsgeist  der  Fabrikanteu  iu  letzter  Zeit 
bereichert  worden  ist 

Wir  haben  uns  im  Laufe  des  verflossenen  Jahres  vielfach 
mit  dem  gritnen  Farbstoffe  beschäftigt,  welcher  in  dem  Han- 
del unter  dem  Namen  Jodgrikn  geht  und' dessen  industrielle 
VerweriiiUijg  schnell  einen  ausserordentlichen  Aufschwung 
genommen  hat.  Wir  wollen  in  Nachfolgendem  etwas  aus- 
führlicher die  Ergebnisse  mittheileiiy  zu  denen  uns  die  Unter- 
suchung dieses  merkwtirdigen  Körpers  gefflhrt  hat  . 

Der  mit  dem  Xrniu  n  Jodgrüu  (veit  a  l'iode)  bczciclmete 
Färbekörper  eulslcht  als  Nebenproduct  in  der  Fabrikation 
der  durch  Methylirung  und  Aethylirung  aus  dem  Besanilin 
gebildeten  violetten  Farbstoffe,  welche  der  Eine*)  von  uns 
vor  etwa  sechs  Jahren  in  die  Industrie  eingeführt  hat.  Es  ist 
zumal  bei  der  Darstellung  des  Methylvioletts,  dass  dasJodgrtln 
gebildet  wird.  Die  erste  Beobachtung  des  Jodgriins  geht  bis 
zur  Entdeckung  der  methylirten  Violette  zurück,  allein  sie 
beschränkte  sieh  damals  auf  die  Wahrnehmung  der  grUnco 
Umrandung,  mit  welcher  sich  ein  violetter  Fleck  umzieht, 

* )  H  o  f  m  a  n  n  y  dies.  Jouni»  98,  208. 
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wetm  man  einen  Tropfen  des  Eohproductes  der  Wechselwir- 
IsxsBg  zwimhen  Jodmetfayl  und  Bocuunilin  auf  Fiiesspapier 
fallen  lässt  Alle  Yersucbe^  diesen  grünen  Farbstoff  zu  iso« 

liren,  sind  fruchtlos  geblieben,  so  lange  man  im  kleinen 
Maassstobe  arbeitete^  und  es  war  wiederum  der  Industrie,  die 
schon  so  oft  den  Fortschritt  der  Wissenschaft  beschleunigt 
hat,  vorbehalten,  eine  genauere  Eenntniss  des  neuen  EOrpers 
anzubahnen,  indem  es  ihr  gelang,  zunächst  das  Grlin  von  dem 
Violett  zu  trennen,  dann  aber  die  Bedingungen  seiner  Bildung 
soweit  zu  ermitteln,  dass  man  an  seine  Yerwerthnng  in  der 
Färberei  denken  konnte.  Schon  im  Laufe  des  Jahres  1866 
war  das  Jodgrün  Gegenstand  einer  rcgclmässii^Tii  Fabrika- 
tion im  Grossen  geworden,  welche  seitdem  eine  ausserordent- 
liche Ausdehnung  gewonnen  hat 

Fabrikation  des  Jodgrüos. 

Zum  bessern  Verstftndniss  des  Folgenden  wird  es  zweck* 

massig  sein,  einige  Worte  über  die  Fabrikation  des  JodgrÜns 
vorauszuschicken. 

Die  Agentien,  welche  in  der  Hegel  in  Anwendung  kom- 
men, sind  Bosanilin-Acetat,  Jodmethyl  und  Methylalkohol, 
sftinnitlieh  im  Zustande  völliger  Reinheit  Die  Mischungsver- 
hältnisse wechseln  innerhalb  beträchtlicher  Grenzen.  Die 
iolgendeu  liefern  ein  befriedigendes  Resultat: 

1  Tb.  fiosanilin-Acetat, 

2  Tb.  Jodmethyl, 

2  Th.  Methylalkohol. 
Man  kann  das  Jodmethyl  dnrch  eine  äquivalente  Menge 
Brommethyl  (1,3  Th.)  ersetzen;  in  der  Fabrikation  giebt  man 
aber  dem  Jodmethyl  den  Vorzug*). 

*)  Wenn  man  die  niedrigen  Preise  bedenkt,  auf  welche  das  Brom 
darch  die  groasartige  Bromfabrikation  ans  den  Stasafnrter  Abraom- 
aalzea  herabgesunken  ist,  wenn  man  femer  das  klehiere  Aeqnivalent 
des  Broms  in  Erwägung  zieht,  so  lat  es  befremdlich,  dass  die  lednstrie 
noch  keine  grösseren  Anstrengungen  gemacht  hat,  das  Jod  in  der 
Farbenfabrikation  durch  das  Brom  zu  ersetzen.  Unter  diesen  Umstän- 
den verdienen  einige  Erfahrungen  Beachtung,  welche  wir  im  Laufe 
unserer  Untersuch ungen  zu  machen  Gelegenheit  gehabt  luiben.  Die 
Ilauptschwierigkeit  bei  der  Handhabung  des  Brommethyls  und  Brom- 
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Die  Keactiou  erfolgt  in  grossen  Autoelaveu  von  emaillir- 
tem  Schmiede-  oder  Gruss^en,  welche  emem  Dmek  yon  25 
Atmosphären  zn  widerstehen  im  Stande  sind.  Diese  Apparsie 
8iud  von  einer  Wäiincliülle  umgeben,  in  welcher  8  bis  10 
Stunden  lang  ein  Strom  siedenden  Wassers  circuiirt  Nach 
Ablauf  dieser  Zeit  ist  die  Operation  beendet  und  man  lüsst 
den  AutodaFon  erkalten.  Derselbe  enth&lt  nunmehr  in 
ihylalkohol  gellest  ein  Gemens  violetter  und  grüner  Faih- 
Stoffe,  8ii8Berdem  hat  sich  in  beträchtlicher  Menge  Essigsäure- 
Methyläther  und  endlich  Methyläther  selbst  gebildet,  welcher 
beim  Oeffnen  des  Autoelaten  mit  Gewalt  ausströmt  2Uieh- 
dem  die  Mehtigen  Produete  dureh  Destillation  entfernt  sind^ 
benutzt  mau  die  im^leiche  Lösliehkeit  der  verschiedenen 
gebildeten  FarbstoÖe  im  Wasser  um  sie  von  einander  zu 
seheiden. 

Zu  dem  Ende  wird  der  in  dem  Autoelav^  zurflekgeblie- 

beuc  Farbcubrei  in  eine  grosse  Menge  siedenden  Wasserg 
gegossen.  Das  Grün  löst  sich  vollständig,  die  violetten  Farb- 
stoffe bleiben  ungelöst,  mit  Ausnahme  einer  kleinen  Quanti- 
tät,  welche  durch  die  während  der  Reaetion  in  Freiheit 
gesetzte  Säure  in  LOsung  geht  Das  unldsliche  Violett  wird 
durch  Filtration  getrennt.  Um  die  kleine  Menge  gelösten 
Violetts  niederzuschlagen,  fügt  man  zu  der  Flüssigkeit  Koch- 
salz, indem  man  gleichzeitig  die  freie  Säure  durch  Katrium- 
carhonat  abstumpft  Um  in  der  tiefgefärbten  FlOssigkeit  den 
Sättigungspunkt  zu  erkennen,  filtrirt  man  von  Zeit  zu  Zeit 
eine  Probe  ab,  und  taucht  statt  des  Lakmusstreifens  einen 
dünnen  Seidestrang  in  die  Lösung ;  sobald  derselbe  eine  reis 

äthyts  liegt  offenbar  In  den  niedrigen  Siedepankten  beider  VeiMn- 
dangen  (13^  und  40<^),  welche  groeae  Verlnete  herbeifUhreo*  Man  ton 
diese  Sefawlerigkeit  sehr  einfach  nmgehen,  wenn  man  das  so  ieioht  dar- 
stellbare Bromamyl,  von  dem  wohlgelegenen  Siedepnnkte  130*,  in 
Gegenwart  beziehungsweise  von  Methyl-  und  Aethylalkobol  mit  den 
ztt  methylirenden  nnd  athyllrenden  Basen  in  den  Antoolaven  bringt 
In  einer  ersten  Phase  der  Beaetion  entsteht  unter  Bflekbttdnng  von 
Amylalkohol  Bronunethyl  nnd  Bromäthyl, 

CbHiiBf  +  CHsHO  X»  CbHiiHO  +  GHsBr, 
welche  die  Methylirang  und  Aethylimng  fast  ebenso  gut  besorgen,  aU 
reines  Brommetbyl  und  Bromäthyl. 
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grttne  Farbe  annimmt,  ohne  alle  BeiniiscliLing  von  Violett 
oder  Blau,  hört  mau  mit  dem  Zusatz  von  JbiatriumcarboiuU 
«mI:  did  Fällung  des  YioleM»  ist  ToUendet 

Die  yollkommen  erkaltete  FlUssi^'keit  gebt  zur  Abscbei- 
dung  des  zuletzt  gefällten  Yioletts  nochmals  durch  ein  Sand- 
iilter  und  wird  alsdann  durch  eine  kaltgesättigte  Lösung  von 
Pikzinsiim  in  WaiB«r  gefftUl  Da  dai  Piktat  des  Orttns  in 
Wasser  nur  wsmg  IflsMok  ist,  so  wird  es  auf  einem  Filier  ge- 
sammelt, tluchtig  mit  Wassef  gewaschen,  und  nach  dem  Ab- 
dampfen als  Färbebrei  (päte)  in  den  Handel  gebracht.  Die 
m  dem  beiehriebenen  Froeesse  als  Nebenproduete  erhaltenen 
vieletteB  Körper  sind  begreiflieb  niebt  Terloren.  Man  ver- 
wandelt sie,  da  sie  als  Jodide  fallen,  durch  Einwirkung  von 
Natriumbydrat  in  die  entsprechenden  Basen,  welche  von 
Neuem  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  Jodmethyl  behan- 
delt weiden,  um  weitere  Mengen  von  Jodgrttn  an  liefenu 

Daratellnng  des  kzystalliairten  Jodgrfins. 

Um  das  Jodgrtln  im  krystallisirten  Zustande  zu  erhalten, 
bedarf  ee  nur  einer  leichten  Modificatlon  des  beschriebenen 
Gangea  Zonächst  wird  man  das  gefftrbte  Beactionsproduot 
in  mne  weit  geringere  Menge  siedenden  Wassers  eingiessen, 
dann  aber  nach  dem  Zusätze  des  Kochsalzes  die  Flüssigkeit 
mit  einer  grösseren  Menge  von  Natriumcarbonat  versetzen, 
um  der  Tollständigen  Ausfällung  der  violetten  Materien  sicher 
zu  sein,  selbst  auf  die  Gefahr  hin,  eine  kleine  Menge  des 
grttnen  Farbstofb,  weleher  durch  einen  Uebersehuss  von  Na- 
triumcaitumat .  zumal  beim  Siedeu,  leicht  verändert  wird,  zu 
opfern.  Die  ültrirte  Flüssigkeit  setzt  beim  Erkalten  in  be- 
tr&ehtüoher  Menge  Kiystalle  von  Jodgrttn  ab,  welche  ein- 
oder  aweimal  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  werden,  um 
kleine  Mengen  von  anhängendem  Kochsalz  zu  trennen.  Man 
trocknet  die  Krystalle  schliesslich  bei  gewöhnlicher  Tem- 
persitur. 

Um  die  so  gewonnenen  Eiystalle  in  einem  für  die  Ana- 
lyse geeigneten  Znstande  zu  erhalten,  wurden  sie  in  warmem 

absoluten  Alkohol  gelöst,  und  die  Lüsuu^^  nach  dem  Filtriren 
in  einen  grossen  Uebersehuss  völlig  trockenen  Aethers  ge* 

Joun.  r.  pnkk.  Cb«iiil«*  CVU.  8.  30 
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gössen ;  es  entstand  ein  glänzender  krystallinischer  Nieder- 
schlag, welchen  man  auf  einem  Filter  samiiieUei  mit  kaltem 
Aether  wiiach  und  nach  dem  Verdunsten  des  Aethers  ttber 
Sehwefelsilure  trocknete.  Der  krjstallinische  Niederschlag 
ward  selilicriölich  in  warmem  Alkohol  gelöst ;  beim  Erkalten 
schieden  sich  prächtige  Prismen  des  chemisch  i^inen  Jod- 
grflns  ab.  Diese  KrystaUe,  welche  den  eigenthttmliehen  Me* 
tallglaaz  der  Flllgeldecke  der  Cantharide  zeigen,  sind  das 
Jodid  der  Base. 

Bei  einer  anderen  Darstellung  war  die  Abscheidung  des 
Yioletts  mittelst  Kochsalz  und  Natriumcarbonat  minder 
glücklich  von  statten  g^;angen.  Man  fiuid  es,  zweckmSssig^ 
die  aus  der  mit  Kochsalz  und  Natriumearbonat  Tersetstea 
Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystalle  in  absolutem  Alkohol 
zu  lOsen  und  mit  trockenem  Aether  zu  fällen,  diese  Behand- 
lung mit  Alkohol  und  Aether  zu  wiederholen,  die  letsto 
AetherfHUnng  in  heissem  Wasser  zu  lOsen  und  die  aus  dem 
Wasser  abgeschiedenen  Krystalle  schliesslich  aus  warmem 
Alkohol  umzukrjbtaiÜBiren. 

Noch  verdient  bemerkt  zu  werden,  dass  wir  auch  bis- 
weilen die  Lösungen  des  Qrtlns,  wie  man  sie  nach  Behand- 
lung der  Rohlauge  mit  Kochsalz  und  Natriumearbonat  erhält, 
diiect  mit  Judkalium  gefällt  Laben.  Das  GrUn,  welches  in 
concentrirter  Jodkaliumlüsung  nahezu  unlöslich  ist,  fällt  als- 
bald in  flimmernde  Krystallen  aus,  welche  nach  den  oben 
angeftlhrten  Methoden  weiter  gereinigt  werden. 

Sämmtliche  auf  den  angegebenen  Wegen  erhaltenen  Prä- 
parate, mehrere  Tage  lang  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
zeigten  bei  der  Analyse  dieselbe  Zusammensetzung. 

Die  beschriebenen  Beinigungsmethoden  sind  zeitraubend 
und  kostspielig,  sie  waren  indessen,  um  zurerlässige  analy- 
tisclie  Resultate  zu  erhalten,  nothwendig,  da  einerseits  dem 
Grün  hartnäckig  eine  kleine  Menge  des  mit  ihm  gebildeten 
Yioletts  anhängt,  andererseits  das  Grttn  selbst,  wie  sogleich 
weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  mit  Leichtigkeit  wieder  in 
Tiolett  tibergeht 

Zusammemctzimg  der  JodverUndmg,  Zahlreiche  Analy- 
sen, welche  wir  mit  Präparaten  von  verschiedener  Darsteiiuog 
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ausgeführt  haben ,  zeigen ,  dass  das  über  Schwefelsäure  ge- 
trooknete  Aniliiigrlbi  nadli  der  Formel: 

zosammengesetzt  ist 

Läasi  man  das  scbwefelsäare-trockene  Salz  etwa  zweimal 
▼ierondzwaniig  Slnnden  im  luftleeren  Ranme  liegen,  so  er- 
leidet es  einen  Gewichtsverlust,  welcher  1  Mol.  Wasser  ent- 
spricht. Dasö  das  zurückbleibende  Salz  die  wasserfreie  Ver- 
bindung ist,  wurde  .überdies  durch  die  Analyse  festgestellt 
Uebrigens  möge  schon  hier  bemerkt  werden,  dass  es  nicht 
Ideht  ist,  die  wasserfreie  JodTerbindung  im  reinen  Zustande 
zu  erhalten.  Das  Gewicht  der  V  erl>iii(lnng  wird  in  vacuo  nicht 
constant  Nachdem  1  Mol.  Wasser  ziemlich  rasch  entwichen 
ist)  nimmt  das  Gewicht  des  Körpers  wochenlang  Milligramm 
um  Milligramm  im  Inftleeren  Baume  ab,  indem  eine  langsame 
Zersetzung  eintritt  EHeser  Umstand  hat  bei  der  Untersuchung 
viele  Schmerzen  verursacht 

PkUmsalz,  Die  Zusammensetzung  der  Jodverbindung  ist 
durch  die  Analyse  mehrerer  anderer  Salze  controlirt  worden. 

Behaudelt  man  die  wässerige  Losung  des  jodwasserstoÜ.saui  cii 
Salzes  in  der  Kälte  oder  unter  gelindem  Erwärmen  mit  Chlor- 
lilber,  ao  entsteht  unter  Ausscheidung  von  Jodsilber  das  ent- 
sprechende Chlorid.  Alle  Versuche,  dasselbe  im  krystalll- 
Birten  Zustande  zu  erhalten,  sind  fehlgeschlagen.  Das  Chlorid 
trockuet  ?>?  vanKi  über  Schwefelsäure  zu  einer  grUnen,  durch- 
sichtigen, spröden ;  glasartigen  Masse  ein.  Die  Lösung 
desselben  liefert  mit  Platinchlorid  einen  braunen,  nicht  kry- 
Stallinisehen,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  unlöslichen 
Kiedersrlilag,  welcher  im  leeren  Kaume  getrocknet  die  Zu- 
sammensetzung 

besiizt 

Pikrai.  Eine  der  schönsten  und  beständigsten  Verbin- 
dungen, weiche  dieser  Reihe  angehören,  ist  das  pikrinsaure 
Salz.  Es  wurde  bereits  oben  erwähnt,  dass  die  Industrie  mit 
der  ihr  elgenthümlichen  Spttrkraft  sehr  bald  auf  die  Pikrin- 

30* 
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säure  als  Fällungsmittol  für  dasJodgrÜn  gefallen  ist  und  dass 
in  der  That  ein  nicht  nnbetrichtiieher  Theil  des  im  Handel 
Torkommenden  Fiurbstoffs  die  pikrinsaure  Verbindan^dantelli 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  der  Jodverbindung 
mit  einer  wässerigen  Pikrinsäurelösung,  so  entsteht  alsbald 
eine  dunkelgrüne,  scheinbar  amorphe  Fällung ,  die  in  Wasser 
fast  abfloiat  unlöilich  ist.  Naeh  dem  Auswaaehen  ist  keine 
Spur  Yon  Jod  in  dem  Niedersehlage  surllekgeblieiien.'  Unter 
dem  Mikroskop  erscheint  der  Niederschlag  krystalliniscb, . 
aber  erst  beim  Umkrystallisiren  aus  siedendem  Alkohol,  in 
dem  das  Salz  anBaerordentlich  schwer  Idslich  ist,  zeigt  sieh 
dieser  KOrper  in  seiner  ganzen  Scbtoheii  Beim  langsamen 
Erkalten  der  Lösung  setzen  sich  wohlausgebildete  Prismen 
ab,  g-elbgrtin  im  durchfallenden  Lichte,  wie  frisch  angeätztes 
Kupfer  im  refleetirten  Lichte  glänzend.  Das  öalz  ist  wasser- 
frei und  kann  ohne  die  geringste  Ver&nderung  bei  100^  ge- 
trocknet werden. 

Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  des  Jodids  und 

wird  durch  die  Formel 
awfgodrttekt 

Aucb  das  essigsaure  und  salpetersaure  Salz  des  Grüns  sind 
a\|f  Weiter  uütcn  [inzugebenden  Wegen  erhalten  worden.  Das 
^tere  kijstaUisirt  in  leinen  i^adeln,  let^iteres  in  Prismen. 
Noch  Yordient  schliesslich  eine  ausserordentlich  schOn  kiy* 
stallisirende  und  durch  ihre  Beständigkeit  ausgezeichnete 
Doppelverbindung  des  Jodids  mit  Jodzhik  erwäbnt  zu  werden, 
wdche  durch  Fällung  der  «fod Verbindung  mit  Jodzink  i  Ziuk- 
od^  Ziiiksnlfat  entsteht  Sie  krystaUisirt  ans  heisseBi 
Wasser  in  Prismen.  Die  trockene  Substanz  wird  bei  lOC^nicht 
zersetzt.  Die  Analyse  dieses  Salzes  ist  noch  nicht  zu  einem  be- 
friedigenden Abschluss  gekonjmen.  Die  durch  Tanninlösung 
gefönte  Verbindung  haben  wir  gar  nicht  zu  analysiren  Tcrsucht. 

'  Wenn  die  ^ahlveiebeii  Analyst,  die  wir  von  dem  Jodid) 
von  dem  Platinsalze  und  dem  Pikrat  ausgeftlhrt  haben,  Uber 
djle  Zusammensetzung  des  Jod^riins  und  seiner  Abkömudinge 

^l^eUiicb«!  "imiUX  mki  wohl  lassen  koiwtofii  bo  hat  doeb 
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dag  Studiuin  der  Umwandlungen,  welche  der  Farbstoff  er- 
leidet j  weitere  willkommene  Belege  ftlr  die  Üichtigkeit  der 
aufgeetellteii  Formeln  geliefert.  - 

Vmwandluiigeii  deB  Jodgrfinfl. 

■ 

Es  wurde  bereits  erwähnt,  dass  das  jodwasserstoffsaure 
Salz  im  luftleeren  Eaume  kein  coüstautes  Gewicht  annimmt 
Werden  Erygtalle,  welche  einige  Monate  im  luftleeren  Baumo 
gestanden  haben,  mit  Waaser  übergössen,  so  färbt  sieh  das- 
selbe schön  grttn ;  übergiesst  man  sie  dagegen  mit  Alkohol, 
so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  intensiv  blaue  Farbe  an.  Ent- 
fernt man  die  grUne  wässerige  Lösung  von  den  ungelöst  ge- 
bliebenen Krjstallen,  so  lösen  sieb  diese  letzteren  nnnmebr 
in  Alkobol  mit  sebön  violetter  Farbe.  Diese  Umbildung  in 
Violett  erfolgt  weit  vollständiger  und  schon  in  einigen  Stunden, 
wenn  man  die  Krystaile  des  Jodids  der  Temperatur  des 
siedenden  Wassers  aussetzt ;  sie  ist  augenblicklich  bei  einer 
Temperatur  von  130 — 150<l  In  siedendem  Anilin  s.  B.  löst 
Bich  das  grttne  Jodid  mit  praebtroll  yioletter  Farbe. 

Der  Uebergang  von  Grün  in  Violett  ist  mit  einem  sehr 
beträobtlieben  Gewichteyerlust  Yorbunden.  Als  die  sehwefel- 
sfture-troekenen  Krystalle,  um  die  Natur  dieses  Verlustes  sn 
ermitteln,  in  einem  Destillirapparate  erhitzt  wurden,  ver- 
dichtete sich  zunächst  etwas  Wasser,  alsdann  destillirten 
farblose  das  Licht  stark  brechende  Oeltropfen,  welche  in 
Wasser  untersanken  und  an  ihren  fiigensebaften  als  Jod- 
methyl  erkannt  wurden.  Um  jeden  Zweifel  zu  beseitigen, 
wurde  das  Destillat  mit  alkoholischem  Ammoniak  vermischt. 
Beim  Abdampfen  bildeten  sieb  die  charakteristischen  Kry- 
stalle Ton  Tetrametbylammoniumjodid. 

Die  Ermittdung  des  Gewiebtoverlusts  zeigt,  dass  sieb  bei 
andauernder  Einwirkung  der  Wärme  (120^)  von  dem  Moleküle 
des  über  Schwefelsäure  getrockneten  jodwasserstoffsauren 
Salzes  genau  1  Mol.  Wasser  und  1  MoL  Jodmethyl  abspalten, 
dssB  mitbin  die  Umbildung  naeh  der  folgenden  QLeicbmig  vor 
«Ml  gebt: 
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Dass  der  violette  Rückstand  in  derThat  die  ihm  in  dieser 
Gleiebung  ziigetbeilte  Zusammeo^etzung  besitze,  wurde  Über- 
dies dureh  die  Analyse  feststellt,  weleber  sowobl  der  direet 
erhaltene  Rttckstand,  als  anob  eine  ans  demselben  doreb  Be- 
handlung mit  Wasser  und  Alkohol  dargestellte,  in  lan^^en 
dflnnen  Nadeln  krystallisirende  Verbindung  unterworfen 
wurde.  Die  Analyse  ergab  fflr  die  bei  i20<^  getrocknete  Sub- 
stanz die  Formel 


und  es  zeigte  sich  somit,  dass  dieses  violette  Salz  wesentlich 
von  dem  bereits  frttber  bekannten'*'),  dem  jodwasserstoffsauren 
Trimetbylrosanilin, 


verschieden  ist,  was  auch  die  bestimmter  ausgeHprochene  Kry- 
stallform,  namentlich  aber  der  viel  blnuereTon  andeutet,  wel- 
chen dieser  Farbstoff  der  Beide  und  Wolle  ertheili 

Der  Uebergang  von  €rrfln  in  Violett  unter  AblOsnng  von 
Jodmetbyl  findet  ebensowohl  statt,  wenn  der  Farbstoff  auf 
einem  Gewebe  fixirt  ist^  als  bei  dem  freien  Farbstoffe.  Interes- 
sant ist  es,  dass  die  grttne  Farbe  permanent  wird,  sobald  man 
die  Abspaltung  des  Jodmetbyls  auf  die  eine  oder  andere  Art 
verhindert.  Krystalle  des  jodwasserstoffsauren  Salzes  können 
in  einer  bcrmetiscb  geschlossenen  Glasröhre  im  Wasserbade 
erhitzt  werden,  ohne  dass  sich  die  grüne  Farbe  verändert 

Die  Bildung  des  blauvioletten  Farbstoffs  aus  dem  jod- 
wasserstoffsauren Grttn  findet  noch  unter  anderen  nicht  minder 
interessanten  Bedingungen  statt.  Digcrirt  mau  eine  methyl- 
alkuholische  Lösung  des  Grüns  in  zugeschmolzener  Röhre  2 
bis  3  Stunden  lang  im  Wasserbade,  so  haben  sich  in  der  Flüs- 
sigkeit, welche  eine  tief-blauviolette  Farbe  angenommen  hat^ 
lange  eantharidengrUne  Nadeln  abgesetzt,  welche  8ich,-da  sie 
in  Alkohol  j  selbst  in  siedendem,  ausserordentlich  schwer  lös- 
lich sind,  mit  Leichtigkeit  im  Zustande  der  Reinheit  erhalten 
lassen.  Sie  werden  am  besten  aus  Methylalkohol,  in  dem  sie 

*)  Hofmann,  Exposition  univeneUe  de  1867 ,  Bappocts  da  Jury 
inienational  Vol.  YU,  p.;263. 
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etwas  leichter  löslich  sind,  amkrystallisirt  Die  Analyse 
<U^er  Krystalle  zeigt,  dass  sie  die  merkwürdige  Zasammen- 

C2eH34N3l3  =  Cjo.pri  X  N3  <  CH3I 

besitzen.  Dieselbe  Verbindttog  haben  wir  biswdlen  auch 
bei  der  directen  Einwirkung  des  Jodmethyls  auf  Trimethyl- 

rosaniÜD  sich  bilden  sehen.  Neben  (iieöen  schwer  löslichen 
Krystallen,  deren  Lösung  violett  mit  einem  vorwaltenden 
Stieb  ins  Blaue  färbl^  bildet  sieh  noch  ein  zweites  Salz  gleich- 
ftills  von  blauTiolettem,  aber  gleichwohl  weniger  bestimmt 
ins  Blaue  ziehenden  Farbenton.  Dieses  Salz  ist  ausserordent- 
lich löslich  in  Alkohol ,  lässt  sieh  aber  durch  langsames  Ab- 
dampfen der  alkoholischen  Lösung  mit  Leichtigkeit  krystal- 
hsiren.  Die  Analyse  desselben  hat  die  Zusammensetzung 
bestätigt,  welche  die  Untersuchung  der  schwerlöslichen  Ery> 
stalle  im  Voraus  vermuthen  Hess.  Das  lösliche  Salz  ist  das 
complementäre  Produet  des  unlöslichen  ;  es  ist  dieselbe  Ver- 
bindungy  welche  sich  bei  dem  freien  Erhitzen  des  jodwasser- 
stoffisauren  Grtlns  efzeugt,  nämlich : 

C24H28N3I  =  C20^q^^j^N8,C5jL 

Ein  Molekül  des  jodwasserstoffsauren  Grtlns  erleidet  in 

methyl-alkoholischer  Lösung  beim  ErLitzen  unter  Druck  die- 
selbe Veränderung,  welche  beim  Erhitzen  unter  gewöhuliciien 
Bedingungen  stattfindet ,  allein  das  abgespaltene  Jodmethyl- 
molekUly  welches  früher  in  die  Atmosphäre  entweichen  konnte, 
wirft  sich  nunmehr  auf  ein  zweites  Grttnmolekttl  und  ver- 
wandelt dasselbe  in  die  schwerlösliche  Verbindung  mit  3  Mol. 
Jodmetbyl 

Grün  ;,  r  :C7r^, — ^  Leichtlösliches 

Schwerlösliches  Violett 
Violett 

Neben  den  beiden  Violetten  wird  in  der  beschriebenen 
Kcaction  keine  andere  Verbindung  gebildet  \  in  den  Digestions- 
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röbrea  ist  kein  Druck  vorhanden,  beimOeffnen  derselben  wird 
keine  Gasentwickelang  beobacktet 

NebeniKroöaote  bei  der  DarsteUong  des  Jodgrfini« 

Bei  den  vielen  Versnchen,  die  im  Lanfe  dieser  Unter- 
suchung über  die  Bildune'  des  grünen  Farbstoffs  angestellt 
worden  sind,  baben  wir  häufig  ein  ungefärbtem  J^ebea|>roduct 
beobaehtet,  welebes  sieh  stets  eneugt,  wenn  man,  sfi  es  is 
des  BOsebungsverbftltitiBsen,  sei  es  in  dm*  Temperaior  oder 
der  Dauer  des  Erbitzeuä,  sehr  weit  von  den  BedingUDgcn  ab- 
weicht, welche  wir  im  Anfange  dieser  Abhandlung  als  günstige 
be^eii^net  haben.  Dieser  Körper^  welcher  aueb  bei  der  Dar- 
stellnng  im  Grossen  niebt  selten  in  unliebsamer  Menge  beobr« 
aebtet  wird,  so  dass  maneben  Fabrikanten  Taosende  vonKilo* 
grammen  davou  unbenutzt  im  Wege  liegen,  lägst  sich  von  den 
gleichzeitig  gebildeten  FarbstoÖ'en  leicht  in  der  Art  trennop, 
dass  man  das  Produet  der  Beaction  mebr£aeb  mit  beissem 
Alkohol  auszi^t,  in  dem  die  farblose  Substanz  fost  unlöslidi 
ist  Wird  die  an  beissen  Alkohol  nichts  mehr  ab^j^ebende 
Materie  nunmehr  in  warmem  Wasser  gelöst,  so  bleiben  die 
in  Alkohol  schwer  löslichen  Violette  zurück,  während  sich 
die  farblose  Substanz  leiebt  litai  Beim  Abdampfen  der  wässe- 
rigen Losung  sobiessen  Erystalle  an ,  die  man  dnrcb  mehr- 
maliges Umkrystallisiren  aus  verdüuutem  Aikohoi  leicht  rein 
erhalten  kann. 

OeUmeihyHrte»  Leucamän.  Der  in  Rede  stehende  ECrper, 

den  man  nicht  selten  in  zoll  langen  prismatischen  Krystallen 
von  licbtgelber  Farbe  erhält,  ist  ein  scharf  ausgeprägtes,  aber 
leiebt  oxydirbares  Jodid,  weshalb  er,  wie  die  meisten  der  hier 
besebriebenen  Verbindungen,  im  luftleeren  Raum  getroeknet 
werden  muBS.  Seine  Zusammensetzung  ist : 

(CHa)^    [CH3I]  • 
CtÄ3|]Sal«0 C20  H,,  N3  CH3l>H30- 

(CH3)3  ICH3IJ 

•  Diese  Formel  wird  unzweideutig  durch  die  Analyse  emer 
entspreebenden  Platinyerbindttng  getragen.  Veisetst  man  die 

mittelst  Chlorsilber  entjodete  Lösung  der  eben  erwähnten  Ver- 
bindung mit  Platinoblorid}  so  fällt  ein  hellgelber,  ondeuthußh 
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kiystailiDisclier  Niederschlag,  weicher,  mvacuo  getrocknet, 
die  foigende  ZuaaiiiniensetxiiBg 

C5,H84NePl^Clj80j  =  2  C^a  Hie  N3  CHaCl  |,3PtCl4,2H,0 


besitzt 

Man  kann  sich  den  KOrper,  dessen  Jod-  und  Platinver- 
Imidimg  hier  besehrieben  worden  sind,  entstanden  denken 
dmreh  das  Hinzutreten  zweier  Metbylgruppen  zn  demMolekfll 
dea  schwerlöslichen  violetten  Jodids.  Zu  dein  leichtlöslichen 
Violett  eteht  diese  farblose  Verbindung  genau  in  derselben 
Bedehoiig,  wie  das  jodwasserstoffsanre  Leaeanilin  zu  dem 
ent^reefaendeD  Rosanilinsalz 

BÖBMiiUnMlx  {^^^   . 

LeicbtlöBlicheB  Violett;  Jodid 

Hl    iHl  (CH,),  jcaw 

€i»H«,N,{HI  G»HmH,]€S,I 
(HI  (CH,),  (CBsI 

LeacanilinsaU  Farbloses  Jodid 

Dass  dem  farblosen  Körper,  der  sidi,  wenn  man  will,  als 
ein  octmethyUrtes  LeuemdSn  auffassen  Iflsst,  wirklieh  diese 

Stellung  zukomme,  lässt  sich  nicht  wohl  bezweifeln.  Man 
kann  denselben  in  der  That  mit  der  grössten  Leichtigkeit 
herYorbringen^  wenn  man  Jodmetbyl  direet  auf  Leneanilin 
einwirken  lässt  Zu  dem  finde  werden  i  Th.  Leneanilin, 
Th.  Jüdmethyl  und  2  Th.  Methylalkohol  10 Stunden  lang 
in  einem  Autoclaven  auf  100^  erhitzt.  Beim  Oeffnen  des  Ver- 
schlusses entweicht  viel  Gas  und  die  ausgegossene  Flüssigkeit 
zeigt  fliok  in  zwei  Sehiefaten  gespalten,  von  denen  die  untere 
Jedmethyl,  die  obere  eine  metkyl-alkoholisebe  Lösung  des 
jodwasserstoffsauren  Salzes  des  octomethylirten  Leucauilins 
ist  Letztere  liefert  alsbald  eine  schöne  Kryataliisation  des 
Salzes,  welehes  man  nur  noeh  ein  Mal  in  Wasser  aufzulösen 
hat,  um  beim  Erkalte  vollkommen  reine  Erystalle  zn  erkal* 
tsn.  Es  könnte  auf  den  ersten  Blick  befremden,  dass  sieb  bei 
den  oben  angegebenen  Proportionen  noch  eine  Quantität  un- 
verbrauchten Jodmethyls  in  dem  Froducte  der  Beaction  wie- 
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derfindet,  da  in  dem  zugefübrten  Jodmetbyl  kaum  mehr  als 
die  halbe  Summe  der  Metbylgruppen  vorhanden  ist  y  deren  es 
bedarf^  am  das  Leaeaiiilm-Molekttl  bq  ootometbylireD.  Allein 
die  von  dem  Jodraethyl  begonnene  Methylirung  voHendet  iieb 
otTenbnr  mit  Hilfe  des  vorhandenen  Methylalkohols,  indem 
sich  der  zunächst  abgeschiedene  Jowasserstoff  wieder  in  Jod- 
metbyl verwandelt)  am  toh  Neaem  sn  wirken.  Naeb  dem 
angeführten  Yerfiibren  erb&lt  man  fast  die  tbeoreüsdie  Ana- 
beute. 

Die  beschriebene  Jodyerbiudung  hat  unser  Interesse  zu- 
mal aus  dem  Grunde  in  Ancipmeb  genonuneo,  weü  sieb  die 
entipf  eebende  Base  mit  Leichtigkeit  in  Freibeit  seteen  Iftaat^ 
und  ibr  Stadium  die  etwas  mangelhafte  Untersncbang  der 
freien  Violett-  und  Gi  Unbasen  zu  ergänzen  versprach.  Behan- 
delt man  die  gelinde  erwärmte  Lösung  des  Jodids  mit  Silber- 
oxyd, 00  entatebt  alsbald  eine  farblose^  stark  alkalisebe»  Kob* 
lensftare  ans  der  Luft  anziehende  and  Metalloxyde  füllende 
FlUssij2:keit,  welche  sich  selbst  in  Gegenwart  von  Natronlauge 
stundenlang  ohne  Zersetzung  im  Sieden  erhalten  und  schliess- 
lich zu  einem.  Syrup  eindampfen  läsat  Diese  Flüssigkeit 
entblH  offenbar  4ie  frde  Base: 

(CH3),  fCH3,H0 
a,JI,6N3  CH3,H0. 
m^h  lCH3,H0 

Mit  Jodwasserstofißeiftare  liefert  sie  wieder  das  Jodid, 
welches  als  Ausgangspunkt  ftlr  ibre  Darstellnng  gedient  bat, 
mit  Salzsäure  und  Platinchlorid  das  beschriebene  Platinsalz. 

Das  dem  Rosanilin  entsprechende  Leucanilin  verwandelt 
sich  bekanntlich  unter  dem  Einfluss  von  Oxydationsmitteln 
mit  Leicbtigkeit  in  Roth  zarttck.  Der  Gedanke  lag  nabe>  die 
analoge  Verilnderung  bei  der  oeUimeliiylirten  Verbindang  zu 
bewerkstelligen.  Gelang  es,  die  beiden  Additionsmethyl- 
gruppen j  welche  an  Stelle  des  AdditionswasserstoäiB  in  dem 
LeacaniUn  fnagiren,  ebenso  leiebt  zuoxydiren,  so  mnsste  man 
zonHiobst  auf  Violett,  dann  aber,  indem  ein  weiterer  Methyl- 
ahbau  stattfand,  auf  Grttn  und  schliesslich  wieder  auf  Violett 
stossen.  Diese  Oxydation  erfolgt  aber  nur  schwierig,  am 
sobueilsten  und  besten  noeh,  wenn  man  das  Jodid  an  der  Luft 


4 


Digitized  by  Google 


B/OihMam:  Udber  die  chemiscbe  üsiXai  des  AoUingrüiu.  47( 

auf  120«  erhitzt  Der  Hückstand  löst  sich  mit  prachtvoller 
Tioletter  Farbe  m  Alkohol  auf,  allein  wahneheiiilieii  igt 
hier  aadi  bereits  Jodmetbyl  entwiehen.   Versueht  man  den 

atmosphärischen  Sauerstoff  durch  Oxydationsraittel ,  selbst 
schwächere,  wie  Platinchlorid,  Silberoxyd,  Bleihyperoxyd,  zu 
ersetsen ,  so  entsteht  ephemer  ein  sohönes  GrIIni  alsdann  eine 
violette  Farbe,  welehe  aber,  indem  die  Aetion  wrtter  gebt, 
bald  etnem  nnerqm^liehen  Gelb  Platz  macht 

Wir  haben  uns  viele  Mühe  j2:egebeo,  die  den  beschriebe- 
nen JodTerbindungen  entsprechenden  Basen  darzustellen,  mfls- 
Ben  aber  g^iob  bemerken,  dass  die  Ergebnisse  unserer  Unter- 
saehungen  in  dieser  Riebtung  viel  zu  wünschen  tibrig  lassen. 

Versetzt  mau  eine  conceutrirte  Auflösun;:  des  i,'iunen 
Jodids  in  Wasser  oder  Alkohol  mit  Kali-  oder  Natronlauge, 
oder  mit  Ammoniak,  so  erhält  man  einen  Mederschlag,  der 
sieb  sebnell  %n  einer  bardgen  Masse  aosammenbaUt  Anf 
Zusatz  Ton  viel  Wasser  löst  sieb  dieser  Niederschlag  wieder 
vollkommen  zu  einer  anfangs  schieferblauen,  später  farblos 
werdenden  Flüssigkeit  Auf  Zusatz  von  Essigsäure  färbt  sich 
dieselbe  wieder  grttn.  Losungen  dieser  Art  hatten  beinahe 
ein  Jabr  lang  gestanden;  die  Ammoniaklösung  färbte  sieb 
selbst  nach  so  langer  Zeit  noch  wieder  grUn,  die  Natronlösung 
dagegen  zeigte  eine  violette  Färbung,  offenbar  eine  Zer- 
setzung andeutend.  Werden  die  beiden  violetten  Jod  Verbin- 
dungen in  Alkohol  gelöst  (in  Wasser  sind  dieselben  nahezu 
unlöslich)  und  mit  kaustischen  Alkalien  versetzt,  so  entfärben 
sich  auch  diese  Verbindungen.  Auf  Zusatz  von  Wasser  trüben 
sich  die  Lösungen,  indem  die  Basen,  welche,  wie  ihre  Jodide 
in  Wasser  unldslieh  sind,  als  weisse  Fällungai  niedergesobla- 
gen  werden. 

Wir  haben  bis  jetzt  eigentlich  nur  die  Base  des  Grüns 
einer  etwas  g-cnaueren  Prüfung  unterworfen.  Die  durch  starke 
Natronlauge  ausgeschiedene  Harzmasse  wird  nach  kurzer 
Frist  hart  und  spröde.  Sie  lässt  sich  alsdann  zu  einem  rotb- 
braunen  Pulver  zerreiben,  dem  man  auf  einem  Asbestfilter 
mittelst  Natronlauge  alles  Joel  entziehen  kann.  Auck  aus 
dem  Pikrat  lässt  sich  die  Base  gewinnen.  Man  löst  das  in 
reinem  Alkohol  ausserordentlieb  sehwerlöslicbeläals  in  am- 
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moniakalischem  Alkohol,  in  dem  es  sich  leicht,  offenbar  unter 
ZerseteuDg,  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Versetzt  man  diese 
Lösung  mit  steker  Natronlauge,  flo  sehlägt  siA  die  Bm 
ebenlBlls  nieder.  Die  so  gewonnene  Grttnliase  hat  znr  Dar- 
stellung des  im  Vorlicrgehcuden  erwähnten  Grün-Acctats  und 
Grün-Nitrats  gedient.  Es  lässt  sich  kaum  bezweifein,  dass 
man  auf  ähnliche  Weise  auoh  die  Basen  der  beiden  mit  dem 
Grttn  in  so  naber  Beziehung  stehenden  Violette  erhalten  wird« 
Wie  dem  aber  aueh  sei,  wir  glauben  uns  gleiehwobl,  ob- 
Schon  wir  die  In  Vollständigkeit  dieses  Theils  unserer  Unter- 
suchung gerne  einräumen,  auch  jetzt  schon  zu  dem  Schlüsse 
berechtigt,  daas  die  durch  Alkalien  entfärbten  Litoungen  der 
drei  Jodide  die  diesen  Sakra  eolspreehenden  Basen  enthal- 
ten. Ihre  Zusammensetzung  wUrde  sich  in  folgenden  For- 
meln darstellen : 

Base  des  leichtlöslichen  Violetts   C2o,^\  N3,CH8,BO. 

Base  des  Griias  5i*      1 25*  «2-  ' 

«  ICH8,H0 

Base  des  schwerlösUchen  Yioktts  €to,>^\  nJcU3,H0. 

Alle  diese  Basen ,  wie  auch  das  octomethylirte  Leucani- 
lin  f  würden  der  Classe  von  Körpern  angehören ,  deren  erste 
Glieder  der  Eine*)  von  uns  vor  nahezu  zwanzig  Jahren  ent- 
deckt und  unter  dem  Namen  Ammamanbasen  in  die  Wissen- 
schaft eing^führi  hat  Zusammensetzung  sowohl  als  Yerhalteii 
der  vielgenannten  Verbindungan  stammen  mit  dieser  Aulbs* 
öung  vollkommen  Uheiein. 

Die  Heihe  der  durch  Methylirung  aus  dem  Rosanilia  ent- 
stehenden Körper  ist  durch  unsere  Arbeit  um  ein  Wesentliches 
erweitert  worden.  Dcon  jodwasserstoffsauren  Boaanilin  ent- 
stammen in  ununterbrochener  Beihe  die  folgenden  Ifetbyl- 
derivate : 

Jodh^drat  des  üosanüius  CsoH^oNgiüI, 

Jodhydrat  des  Metbylrosanilins  •  .   .  C20q|^N3,HI 

*)  Hof  mann,  diea.  Jouro.  bS,  2Sd« 
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Jodhjdrat  des  Dimethylrosanilins  .  .  C20,rixi\  NjjHI 
Jodhydrat  des  Trimetbylrosaaiiins  .  •  ^^^(QE)  ^^'^ 


3 


H 

Jodmethylat  des  TrlmethTlrosanilioB  •  (^20,r^v^^  N^jCII^I 

H 

Dijodmethylat  des  Trimethylrosanilins  C20/r1T^^  N3,(CH|I)j 

(0113)3 

Tr^ofUnethylat  des  TrimeÜiylroeaQUiiia  C^o2^\  N3,(0HsI), 

^       des  Peutam^thylieucaüiliaö  Cjo^nxi^^  ^aiCCHaljj« 

Noch  yerdient  bemerkt  zu  werden,  daes  die  ETs^anmi- 

gen ,  welche  die  im  Vorhergehenden  beschriebenen  Versuche 
für  die  Methylraihe  constatireo,  sich  auch  in. der  Aethylreihe 
beobaehten  lassen.  Die  Beaetioaen  erfolg  aber  langsamer 
uid  weniger  prftoise;  anch  sind  die  gebildeten  Frodnete  min- 
der krysta  Hin  ibcli.  Wa«  die  Farbe  anlangt,  so  liat  der  giline 
Ton  der  dem  Methy\jodgrüu  entsprechenden  Aethyibase  einen 
Stich  ins  Gelbe.  Aus  diesem  Grunde  sind  auch  die  Aethyl- 
kGri^r  bis  jetzt  kanm  Gegenstand  dner  regelmSsdgen  Fa> 
brikalion  geworden. 

Wir  können  diese  Arbeit  nicht  schliessen,  obiie  denjeni- 
gen SU  danken,  welche  Ulis  bei  derselben  untersttttet  haben. 
Die  Unteranebnng  hi^t  viel  Zeit  und  Mfllne  in*  Anspruch  ge- 
nommen. Obwohl  wir  schon  vor  etwa  acht  Monaten  im 
Stande  waren ,  in  aligemeinen  Zügen  der  deutschen  chemi- 
schen Gesellschaft  ihre  Hauptergehftisse  mitautheUra,  so  ist 
ee  qne  doeh  erst  im  lAufe  dw  Sommena  gelangen  >  aueh  der 
legten  Versnebsxahlen,  welebe  wr  experirae&talenf  Feststel' 
lujag  i^pserer  Auffassungen  erforderlich  waren,  uns  zu  ver- 
sichern. Hm.  Dr.  J.  Buü  aus  Glessen  danken  wir  für  die 
ümaicbt  und  Ausdauer,  mit  weleber  er  den  Gang  der  Ver- 
snebe  ttberwaefai  hat,  sowie  für  seine  Ifitwirkong  bei  den 
sahireichen  Analysen,  bei  deren  Ausführung  wir  auch  y<m 
den  Hm.  Dr.  Bulk  und  Karl  Saruow  fremidlicbst  unter- 
8tttt%t  worden  sind*  £n4Uck  pUssen  wir  nut>  iehhaitew  Dank 
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der  Liberalität  gedenken ,  mit  der  uns  Hr.  Alexander  Cla- 
Tel  IQ  Basel  für  mannicbfaltige  Yenuche,  welche  in  gritose* 
rem  Haasstabe  angestellt  werden  mossten,  die  rdehen  Hilfii- 

*   quellen  seines  schönen  Etablissements  2ur  Verfilgung  ge- 
stellt bat 


LXXH 

Ueber  die  chemische  Oonstitation  des  FjriojÜDB. 

Von 

Dr.  Wim.  JPried.  Qintl. 

(A.  d.  59.  Bde.  d.  Sitnrngsber.  d.  kals.  Akad.  d.  Wlasenaeh.  m  WieiL 

Aprfl  1869.) 

Es  ist  bisher  noch  nicht  mit  Sicherheit  eutschiedeui 
welehe  Oonstitation  dem  unter  dem  Namen  Pyroxylin  be- 
kannten Produete  der  Einwirkung  von  Salpetersftnre,  bezie- 
hungsweise salpetersauier  Salze  und  Scliwifelsäure  auf  Cel- 
lulose  und  dieser  verwandte  Körper  zukomme,  eine  Thatsache, 
die  ihre  Erklärung  wohl  darin  finden  dürfte,  dass  selbst  die 
empirische  Zusammensetzung  dieses  Kdipers  noch  nicht  mit 
Sicherheit  ermittelt  ist,  oder  doch  ganz  erhebliche  Abwei- 
chungen in  den  Resultaten,  wie  sie  von  verschiedenen  Che- 
mikern erhalten  wurden,  sich  finden,  und  also  für  einen  Schluss 
auf  die  Art  der  Zusammensetzung  noch  nicht  genügend  Boden 
gewonnen  ist  Nichtsdestoweniger  wird  es,  wenn  auch  bei 
dem  Mangel  an  Kenntniss  der  empiriscLcn  Zusammensetzung 
und  bei  der  Schwierigkeit,  die  sich  einer  präcisen  Ermitte- 
lung derselbe  entgegenstellt,  ja  sie  fast  unmöglich  macht,  an  die 
Aufiitellong  einer  giltigen  rationellen  Formel  nicht  zu  denken 
ist,  möglich  sein,  aus  dem  Verhalten  dieses  Körpers  gegen- 
über gewissen  Einflüssen  eine  Anschauung  über  die  Gruppi- 
rung  der  näheren  Bestandtheile  desselben  zu  gewinnen,  und 
also  gewissermaassen  eine  Schablone  zu  entwerfen,  in  welche 
sieh,  wenn  einmal  die  Zahlenrerhftltnisse  fttr  die  einzelnen 
Bestandtheile  ermittelt  sind,  die  Formel  wird  einzeichnen 
lassen. 

Unter  den  Ansichten,  die  bisher  Uber  die  Constitution  des 
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Pjroxylins  aufgestellt  worden  aiad,  tind  insbesondere  drei^ 
die  w€^eii  ihrer  fr<k»ereii  oder  geringeren  BereehUgttDg  eine* 
Berttokalohtigaiig  yerdieiieit 

Es  ist  dies  zunächst  jene,  welche  auf  Grund  der  Art  niid 
Weise  der  Bildung,  sowie  des  Verhaltens  dieses  Körpers  gegen 
naseirenden  Wassergtoff  wegen»  das  Fyrozylin  als  eine  Nitro- 
yerbindang  (als  NitrocellaloBe)  anfzofassen  geneigt  ist,  femer 

die  zuerst  vou  Biicliamp  aufgestellte,  wonarh  das  Pyroxylin 
als  Salpetersäure  Nitrocellulose  von  der  i^'ormei; 

CiAi(NO,)40,o  +  N03, 

zu  betrachten  sei,  wofür  er  das  von  ihm  ermittelte  Verhalten 
des  Pyroxylins  gegen  Ammoniak  als  maassgebend  annimmt, 
nnd  endlich  die  Ansieht  W.  Crum's,  welcher  in  dem  Pyro- 
zylin  nur  die  Gegenwart  von  Salpetersftore  und  keiner  ande-* 

ren  Oxydationsstufe  des  Stickstoffs  annimmt,  und  der  für  diese 
seine  Ansicht  die  Aehnlichkeit  im  Verhalten  des  Pyroxylins 
mit  dem  salpetersaurer  Salze  ins  Feld  fuhrt 

leb  habe  vor  geranmer  Zeit  anllisslicb  einiger  Versuche, 

die  ich  mit  Pyroxylin  anstellte,  Gelegenheit  gehabt,  einige 
Wahrnehmungen  zu  machen,  bei  deren  weiterer  Verfolgung 
sich  eine  Vermehrung  der  Gesichtspunkte  ergab,  von  denen 
aus  sich  ein  Schluss  Aber  die  Natur  des  Pyroxylins  ziehen 
läest,  und  wenn  ich  im  Folgenden  die  Resultate  meiner  be- 
züglichen Untersuchungen  mittheile ,  so  geschieht  dies  zumal 
in  der  Absicht,  wenn  auch  nicht  die  Entscheidung  der  Frage 
Aber  die  Constitution  des  Pyroxylins  herbeigeffthrt,  so  doch 
zur  Losung  dieser  Frage  etwas  beigetragen  cu  haben. 

Es  ist  eine  schon  durch  W.  Orum  bekannt  gewordene 
Thatsaehe,  dass  sich  Pyroxylin  in  eoneentrirterSehwefeisäure 
zu  llHien Vermag;  deraelbe  gtebt  welter  an,  dass  aidi  beim 

Ei  wäiiiica  einer  mit  Schwefelsäure  voü  1,5—1,7  spec.  Gew. 
ditrgestellten  Lösung  des  Pyroxylins  auf  100^  C.  ein  Gas, 
namentlieh  Kohleas&ure  nnd  Stickgas  entwiokde,  und  beim 
wdteren  Erhitzen  einer  solehen,  anfangs  T(dlig  wasserklaren, . 

Pyroxinlösung  haben  schon  van  Kerkhoff  und  Reutter 
eine  Braunfärbung  der  Masse  beobachtet.  Wie  ferner  W. 
Orum  ndttheiiti  wird  beim  Zusamuentreff^  von  Pyroxylin 
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mit  Schwefelsäure  und  metallißchem  Quecksilber,  uuter  Lo- 
sung des  Quecksilbers  Stickoxydgas  eutwickdt 

Aueh  ieh  habo  im  AUgenfii&aii  diaseibeii  Bwikate  er- 
balten  oder  wemgümB  nicht  aehr  wesenilieh  abmielieiid» 
Wabmehmungen  gemacbt;  dagegen  aber  babe  icb  einen  Uur 
stand  beobachtet,  der  jenen  Chemikern  entgangen  zu  sein 
sebeint^  ein  ünistand ,  dem  ich  ein  ganz  bedeutendes  Grewicht 
m  Bewg  auf  die  Eoteeheidong  der  Fra§^  Uber  die  GonatitO'* 
tioii  dee  Pyrexylins  zuschreiben  nOchte.  Meine  Vorsnche 
bezogen  sich  sowohl  auf  das  eigentliche  Pyroxylin,  d.  i.  also 
jenes  leicht  exi>lo(lirbare  Product  der  Einwirkung  von  Sal- 
petersäure und  Sebwefeisäiire  auf  Baumwolle  u.  dergl.  ähn- 
liche KOrper,  ab  auch  auf  dag  von  Gaudin  mit  dem  Kamea 
^^«rtäbt  belegte,  in  Aether- Alkohol  leicht  Ktotiche  Prodne^ 
das  unter  den  bekannten  Modalitäten  eben  auch  durch  Ein- 
wirkung yon  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  auf  Baumwolle 
erhalten  werden  kann.  Beide  Producte  zeigten  »eh,  wenn 
man  die  MengenverhältniBse  nicht  weiter  in  Betracht  »eht» 
bezüglich  des  sofort  zu  beschreibenden  Yerhaltcnis  gegen 
Sehwefclsäure  einander  völlig  ähnlich. 

Bringt  man  zu  trockenem  Pyroxylin  oder  jenem  andereu 
Froduetei  wie  es  als  Hauptbeetandtheil  der  eogenannten  Col- 
lodiumwolle  leicht  zn  haben  ist,  nachdem  man  durch  Waechea 
mit  Wasser  alle  löslichen  Antheilc  cntferut  hat,  concentrirtc 
Schwefelsäure  in  so  grosser  Menge  als  nöthig^  um  die  ganze 
Ifaese  des  Pyrozjlias  v^g  mit  Schwefelsäure  durehfenchtet 
m  machen,  und  lilsst  die  Ifosse  bei  gewöhnlichtt  Ten^iatar 
längere  Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefässe  stehen ,  so  er- 
scheint nach  Verlauf  einiger  Stunden  die  ganze  Menge  des 
Pyroxylin»  geiüst,  und  m  h^ flick  eine  vtfUig  farblose  Flüs- 
sigkeit von  der  Coosistaz  eine»  Syruye  gebiUet»  welche 
durch  eine  Menge  kletner  GasMlXaeheD,  die  steh  in  der  Fltti» 
öigkcit  suBpendirt  erhalten,  getrübt  erscheint  Gleichzeitig 
bat  sich  in  dem  Gefässe  der  Kaum  Uber  der  Flüssigkeit  mit 
einem  farblosen  Dampfe  erfttUt,  der  doen  stoAend  siMMctt' 
eben  Geruch  und  ei«e  deuUieh  saure  Beaetten  aeigt  Dieser 
Dampf,  welcher  beim  Zusammentreffen  mit  feuchter  Luft 
deutlich^  Neb^i  bUd«(t^  wiid  von  lUlU^ydr^t»  Aeti^^  und 
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ähnlichen  stark  basischea  Körpern  mit  Leichtigkeit  ab* 
florbirt 

Um  «lieh  von  der  Kaftiur  dieses  Körpers  mit  Sielierheit 
n  tbrnengen,  braehte  ieb  eine  Partie  mit  SebwefeMure  ge- 
hörig befeuchteten  Pyroxylins  über  ein  mit  Kalihydratstücken  ^ 
gefülltes  Schäichen  imter  den  Recipieaten  der  Luftpumpe  und 
ioigte  dmeh  Verdttmieii  der  Laft  Ulr  eine  besehleanigte  Ver^ 
dnastang  diese»  flU^ügen Körpers ;  naeh  mebrtäglgcmStehen 
im  Vacuum  war  eine  völlig  klare  farblose  Lösung  des  Tyro- 
lylins  entstanden,  während  die  zur  BewerkstelliguDg  der 
Absorption  des  ausgetriebenen  flttobtigen  Zersetzungspro- 
dnelea  beBümmten  KaUbydratstlekebeB  an  ibrer  Oberöäehe 
mit  einer  siemUeb  bedeatenden  Menge  eines  krTstallinis^en 
weissen  Pulvers  überdeckt  ersc  liienen.  Dieses  wurde  abge- 
schabt  und  erwies  sieb  bei  der  Untersuchung  als  von  saipe- 
trigsaarem  Salze  völlig  freies  salpetersaares  Kali. 

Bei  der  Natur  und  den  ttbrigm  Eigenscbaften  des  dnreb 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Pyroxyliu  entwickelten 
l>ampf^  konnte  keine  andere  Annahme  Platz  greifen,  als 
dass  es  Saipetersäurebydrat  sei»  welches  durch  Einwirkung 
von  Sebw^lsftnre  ans  dem  I^rroxjlin  abgeeebieden  wurde. 

Naebdem  leb  auob  Ittr  CollodinmwoUe  das  gleiobe  Ver- 
halten coiiBtatirt  hatte,  schien  es  mir  zunächst  wichtig,  die 
Menge  der  durch  diese  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bewirkte 
Zeiaetonng  des  Fyroxylins  dnrcb  eoooentrirte  Bebwefelsäure 
auftretenden  Salpeterstture  einerseits  zu  bestimmen,  anderer- 
seits die  Natur  der  durch  die  Schwefelsäure  eotstandeDen 
Lösung  des  Pyroxylins  zu  ermittein.  Zur  Erreichung  des 
enteien  Zweckes  braehte  idi  eine  gewogene  Menge  im  Ya* 
Qttnm  Uber  Sebwefelsftnre  getioekneten  Pyroxylins  mit  einer 
mebr  als  binreicbenden  Menge  reiner  concentrirter  Scbwefiel- 
säure  Übergossen  in  ein  Schäichen  und  stellte  dieses  Uber  eine 
mit  Kaiihydrat  gefüllte  Exsiccatorschale  unter  den  Kecipien- 
ten  der  Lufipompe,  während  ich  unter  Vorsicbtsmaassregebii 
die  den  Zweck  hatten,  einen  Verlust  an  Salpetersttnredampf 
zu  vermeiden,  für  eine  möglichst  weitgehende  Verdiinnung 
der  Luft  in  diesem  sorgte. 

Kaeh  mebrwöebentlichem  Stehen  der  inzwiseben  völlig 

Jönni*  f .  pnkt,  Obtnd*,  CVn.  S.  31 
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klaren  und  vou  Gasbläschen  völlig  frei  gewordenen  Flüssig- 
keit im  VacQum  wurde  sowohl  das  in  der  Exsiccatorscbale 
beflndliehe»  als  iraeh  das  zur  Yermeidaiig  eines  3iüpetei»ttaie* 
rerlttsles  beim  VerdttimeB  der  Luft  im  Reeipieoten  in  Anwei* 
dung  gebrachte  Kalibydrat,  dessen  Quantität  und  dessen  alka- 
limetrisoher  Wirkungswerth  vorher  bestimmt  worden  war,  zu 
einer  randen  Zahl  ymi  Oabikeentimetem  raii  Wasser  gettet 
und  in  einem  aliquoten  Antheile  der  LOsnng  äer  Best  des  nösb 
nicht  neutralisirten  Alkalis  acidimetrisch  bestimmt  Aus  den 
für  einen  solchen  Autheil  erhaltenen  Resultaten  wurde  für  die 
gesanunte  Menge  der  Ll^sung  der  restliche  Gehalt  an  oooh 
nieht  neutralisirtem  Kalihydrai  berechnet,  nnd  es  iBonntesch 
hin  mit  memlieher  Oewissbeit  ein  SMilnss  anf  die  Menge  der 
Salpetersäure  gezogen  werden,  die  von  dem  angewandten 
Kalihydrat  absorbirt  worden  war,  besi^ang&weise,  sofern 
die  Aastreibnng  der  Salpeters&ttve  ans  der  Flflssigiieit  aif 
diesem  Wege  völlig  gelungen  wäre,  anf  die  Menge  der  dorck 
besagte  Zersetzung  des  Pyroxylina  entwiekelteü  Salpeter- 
säure. 

Die  so  ^baltenen  Zahlen  standen  indess  mit  keiner  der 
bisher  fftr  das  Pyroxylin  ermittelten  Fnrmefai  in  genttgendem 

I^nklange^  nnd  obwohl  die  so  als  abgesobied^  bestimmte 
Menge  an  Salpetersäure  weit  mehr  betrug,  als  der  von  B6- 
ehamp  aufgestellten  i^'ormel  entsprechende  Gehalt  des  Py* 
ro^lins  an  Balpetersfture  ansmaeht,  so  war  sie  doeh  anderer- 
seits  sn  gering,  ab»  es  die  Annahme  verlangt  hitle,  dass  der 
gesammtc,  den  wahrscheinlicheren  Furmclu  des  Pyroxylins, 
wie  sie  Peligot,  Flores  Domonte  und  M^nard  aafstell- 
ten,  eiitsjHPeeiieade  Stiekstoffgehalt  in  Form  vonSal^Mteniare 
vorhanden  wSssi  indessen  sollte  sieh  diese  Differensen  baU 
eiklteren ;  als  ieh  nfimlieb  ^e  entstandene  klare  Lösung  des 
Pyroxylins  in  concentrirter  Schwefelsäure ,  wie  sie  bei  Aus- 
führung obiger  Operation  restirte,  auf  einen  ixehalt  an  Salpe- 
lersAnre  prSrfte,  zeigte  dies^be  eine  gans  dentiiehe  Beaetien 
auf  frme  Salpetenftiire,  nnd  es  kennte  nnnmehr  wenigsteos 
dartlber  kein  Zweifel  mebr  bestehen ,  das^  auf  dem  von  rair 
eingeschlageiieu  Wege  eine  Völlige  Austreibung  derSaipefeer- 
säure  nicht  gdnngen  sei., 
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Es  lag  nahe,  die  völlige  Ekiyernang  der  durob  £iawir- 
kvmg  TOB  8ehwefel8ftare  freigewordenen  SalpeteiBäore  aus 
dw  Flllftdgkeit  auf  andere  Weise  za  yerstteheii.  Indees 

gaben  alle  von  mir  in  dieser  Richtung  angestellten  Versuche 
kein  irgend  günstigeres  Resultat  Durch  Einwirkung  von, 
wenn  aneh  nur  geringeien,  Temperatnrerböbangeo  Ifieat  nc4 
flieht  mit  Vortheil  eine  Beeebleanigung  der  Balpeteniäm* 
austreibinii?  bewerkstelligen,  da,  wie  ich  mich  wiederholt  zu 
überzeugen  Gelegenheit  hatte,  schon  hei  einer  tief  unter 
113<^C.  liegenden  Temperatur,  welche  Sorret  als  jene  be- 
idehnet,  Iwi  der  eine  weitere  Zereetsung  der  Löeung  von 
Pyroxylin  auftritt,  eine  Brannfilrbung  der  ursprügHoh  vKilig 
faibloscn  Flüssigkeit  eintritt  in  deren  Gef()l2:e  schon  beiTem- 
peraturerböbungen  die  50^  C.  nicht  übersteigen,  unter  stUrmi- 
ieker  Gamtwiekeiimg,  von  Siiekviofioxjpd,  Kohlensäure  ele. 
herrttfarend,  eine  völlige  Zersetsoag  der  Masse  sä  Stande 
kommt,  so  dass  natürlich  von  einem  Abdestilliren  der  freien 
Salpetersäure  nicht  die  Kede  sein  kann.  Am  besten  erwies 
sieb  noeb  die  Methode,  durch  bei  gewiUinlieher  Temperatur 
die  Flllssigkeit  davebstiömendes  Kohiensüniegas,  eine  m(^- 
Ikhst  ToUstiiiidige  Anstreibuttg  der  Saipetersftaro  lu  bewerk- 
stelligten, obwohl  auch  in  dieser  Weise,  selbst  nach  mehrstün- 
digem liindurchleiten  völlig  trockenen  Koblensäuregases,  eine 
von  Sa]|»elfli8fiiiire  freie  Fiässiig^eit  sieh  niioht  erhalten  liees. 

Haehdem  so  an  eine  geattgend  präetse  BestinMaung  d^ 
als  solche  vorhandenen  Salpetersäure  vorläufig  nicht  zu  den- 
k^  war,  eine  Bestimmungsmethode  des  Gesammtgehaltes  an 
Stiekstoff  oder  Oxydationsstulea  dieses,  in  der  Flttssig^eiti 
nie  sie  aUerdings  bei  Anwendung  das  Behlösiai^' sehen  oder 
Beh  uIm' sehen  Verrlahrens  ansffthrbax  .gewesen  wAre,  meinen 
Zwecken  nicht  entspraelL  weil  eine  Bestimm untr  des  gesamm- 
ten  in  Form  von  Oxydation s stufen  vorbandeuen  BtickstofT- 
^^HmAnma  liAt  in  meiner  Intention  la|f,  uaterlieis  ieh  es,  in 
dieser  Riehtung  weitere  Yersuehe  anzustellen,  und  wandte 
mich  /Auiächst  zur  Ermittelung  der  Katar  jener  Substanz,  die 
neben  der  thatsächiich  nachgewiesenen  freien  balpetersäure 
VOA  dm  Pyroxylin  entstanden  war. 

Da  ieh  dnreh  einige  Yorversuehe  ermiiteit  hatten  dass  die 
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durch  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsäure  auf  Pyroxylin 
entstandene  klare,  von  ihrem  Gehalte  an  SalpetaxBäure  m(tg* 
hidkei  b^raite  FUUeigkeii^  weder  beim  V^ttnnea  mit  WaMW 
noeh'aof  Ziisata  von  Alkohol ,  noch  endlich  bei  rOUiger  Neu- 
tralisation mit  einem  ätzenden  Alkali  etwas  Unlösliches  ab- 
schied,  wonach  also  eine  Keingewinnung  des  in  der  Flüssig- 
keit «nthaltenoB  orgimMhm  Antheiles  in  einer  so  einfachen 
Weise  nieht  va  erwarten  stand,  snohte  ieh  snnieluit  duroh 
Zusatz  von  kohlensaurein  Baryt  den  Ueberschuss  der  vorhaa- 
denen  Schwefelsäure  hinweg  zu  schaffen,  um  so  dorch  die 
Gegenwart  dieser  in  der  Ap|ilioation  anderer  etwa  geeigneter 
Metiioden,  snr  BetsdarsteUmig  der  jedenfalU  Torhaiidenfin 
organischen  Verbindung  oder  Verbindungen,  nicht  weiter  be^ 
hindert  zu  sein.  Als  ich  so  eine  grössere  Partie  der  schwefel- 
sauren PyroxylinlGsung,  nachdem  dieselbe  unter  Vermeidung 
jeder  ei^MichereB  Temperatarerhtfhnng  mit  Waaser  w- 
dttnnt  word^  war,  mit  koblensanrem  Baryt  vOUig  nentrati«^ 
sirte,  erhielt  ich  nach  dem  Abliltiirco  des  entstandeneu  völlig 
weissen  Kiedersehlags,  der,  wie  ich  durch  die  Analyse  sicher- 
steUte  f  nur  ans  sehwefelsamem  und  etwas  kohlensaurem  Bsr 
lyt  beslaady  eine  netttral  reagivende,  vtUlig  wasseiklare  FlfU» 
mgkeit,  die  beim  Verdunsten  im  Vacuum  (beim  Abdampfea 
unter  höherer  Temperatur  erlitt  sie  eine  Zersetzung,  die  sich 
durch  eine  üelbfärbung  und  eine  gleichzeitige  Ansscheidnng 
von  sehwelelsaarem  Baryt  bemerkbar  madite)  annickst  eine 
Bartie  kleiner  KrystaUd^en  absehied ,  welebe  sidi  als  salpe- 
tersaurer Barvt  erwiesen  und  endlich  nach  dem  Entfernen 
dieser  zu  einer  gummiähnlichen  amorphen  Masse  eintrock- 
nete. Dieselbe  bestand  weseotlieh  aus  dem  Baiytsalse  einer 
Sänre,  die  sich  als  in  allen  EigensehaÜen  mit  der  von  Bra- 
connot  entdeckten,  später  von  Bloudeau  do  Car olles*) 
und  von  Fehling**)  weiter  untersuchten  Holzschwefelsäure 
Ubereinstimmend  aeigte^  wfihrend  eine  allerdings  nieht  erheh- 


*)  »lieber  die  Holsfaser  und  einige  ihrer  YerbindiingeB.*  Ann.  d. 
Gbem.  n.  Pharm.  52, 412. 

**)  «VorUnfige  Notis  ttber  die  Holsflchwefelslnie  eto.  ete.*  Ann»  d. 
Obern,  n.  Pharm.  ftS,  134. 
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liehe  Menge  an  salpetersaureni  Baryt  gleichzeitig  vorhanden 
W»r.  Da  eine  ▼oUkonmiene  Entleraung  des  gleichzeitig  vor- 
handenen salpetenaaren  Salses  mir  nieht  gelingen  woUte^ 

schien  es  mir  völlig  zwecklos,  eine  eingehende  Analyse  des 
erhaltenen  Barytsalzes  zu  unternehmen,  und  ich  begnügte 
mich  damit,  nach  Ausführung  einiger  Barytgehaltbestimmun- 
gen in  dem  ttber  Schwefelsäure  getrockneten  Präparate ,  bei 
welebait  leb  In  Präparaten  von  yerwAiedoiier  Daretellang  und 
Beinigune:.  von  denen  indcss  keines  von  salpetersaurem  Salce 
frei  war,  einen  Barytgehalt  von  21,87,  23,49,  25,64,  und 
34,42  p.0«  üand,  die  Säure  selbst  durch  vorsichtiges  Zmetzai 
des  Barytsalzes  mittelst  verdünnter  Sehv^efelsäure  in  mög- 
licbst  reinem  Zustande  cljirzustellen,  wobei  ich  eine  stark 
sauer  schmeckende,  Barytsalze  nicht  fällende  Flüssigkeit  er- 
kielt, die  in  ihrem  Verhalten,  wie  bereits  erwähnt,  völlige 
Uebereinitimmung  mit  den  Etgenaehaftea  der  Hokaefawefel* 
säure,  wie  sie  Blond ean  angiebt,  zeigte. 

Dies  die  Resultate  meiner  Versuche,  die,  wenn  sie  auch 
keine  festgestellteu  Zahleuverh^tnisse  gefördert  haben^  ^^^^ 
keinen  Zweifel  darflber  au&ommen  Insseiii  daes  Pyrosylin 
durch  l^nwlrkung  von  eoneentrirter  Sdiwefelsäure  sehon  in 
der  Kälte  zersetzt  und  dass  dabei  einerseits  Salpetersäure  als 
Hydrat,  andererseits  aber  eine  gepaarte  Schwefelsäure,  uut 
grtf  flster  Wahrscheinlichkeit Qolzschwefels&ure^  gebildet  werde. 

Da  bei  4er  so  bewerkstelligten  Zersetsung,  ausser  dem 
Auftreten  von  Salpetersäure,  das  keiner  anderen  Oxydations- 
stufe des  Stickstofts  bemerkt  werden  koimte,  ebenso  wenig 
als  die  andererseits  erhaltene  gepaarte  Schwefelsäure  ein  Ni- 
troproduct  enthielt,  oder  als  Verbindung  eines  Nitroproducts 
mit  Schwefelsäure  anfgefissst  werden  konnte,  so  durfte  die 
Annahme  wohl  nicht  zu  gewagt  erscheinen,  dass  das  Pyro- 
xylin  thatsächlich  nur  Salpetersäure  enthalte,  in  einer  Form, 
wie  sie  in  den  ansammeogeset^n  Aetheru  sieh  findet  und 
keineswegs  als  ein  Nitroderivat  anzusehen  sei.  Es  dürfte 
demgemäss  mit  grösser  Wahrscheinlichkeit  angenommen  wer- 
den, dass  das  Pyroxylin  selbst  ein  solcher  zusammengesetzter 
Aether  von  geringerer  Beständigkeit  sei,  der  durch  Schwefel* 
säure  geradeauf  m  einen  schwefelsauren  AethcTi  beaiehungs- 
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weise  eine  Aetherschwefelöäure  und  in  Salpetersüureh^drat 
zersetzt  werden  kauu. 

Wollte  man  für  das  Pyroxylin  die  Zusamraenaetziing, 
welobe  Peligot  il  A.  fflr  dasselbe  ermittelt  haben,  nad  die 
in  der  empiriseben  Formel,  CgEgNaOio,  ibreo  Ausdruck  findet, 
gelten  lassen,  so  würde  seine  Coustitution  sich  durch  die 
Formel :  C^H^Oa  +  3NO3, 

ausdrucken  lassen^  und  scmaeb  dasselbe  als  ein  neutraler  aal'- 
petersaurer  Aether  des  Oomplexcs,  C^^Yl^20Q ,  aufzufassen  seit, 
der  dann  selbst      dreiatomiger  Alkolioi  erscheinen  wtlrde. 


lieber  Toluolbisulfoxyd  und  ToluolßulfUr. 

Otto,  L5wentbal  und  y.  Gruber  baben  Uber  Märker's 

Oxybenzylbisulfüi  (dies.  Journ.  98,  110),  welches  nun  Toluol- 
bisulfoxyd heisst,  weitere  Versuche  angestellt  mit  folgendem 
£rgebniss  (Ann.  d.  Cbem.  u*  Pharm.  149|  101). 

lieber  die  in  grossen  gksglllnzenden  sealeno^erfthn- 
Heben  Formen  anschiessenden  Krystalle  der  Verbindung  haben 
sie  nichts  weiter  hinzuzufügen,  als  den  gegen  früher  um  2^ 
höheren  Schmelzpunkt,  76^  C. 

Märker's  Angabe  über  die  UnlOsliehkeit  des  Tolnolbi- 
sulfoxyds  in  wässeriger  Kalilauge  ist  ein  Irrtbum.  Es  lOist 
sich  theilweisauf  and  dieLrösung  enthält  die  Salze  der  tolool- 
schwefligeu  und  Toluolsehwefelsäure  und  imBttckstand  bleibt 
ToluolbisttlfUr : 

Das  Toluolbisulfür  stimmte  in  allen  Eigenschaften  mit 
Märker's  Metabenzylsulfttr  überein;  die  Vff.  fügen  noch 
hinzu,  dass  es  durch  rauchende  Schwefelsäure  kalt  mit  gelber 
Farbe  geltot  wird,  in  der  Wärme  mit  fndigblauer  Fiarbe. 

Das  YOtt  Otto  und  y.  Gvitber  (dies.  Jouni.  IM,  101) 
beseliriebene  vermeintHcbe Substitutiongprodtict,  CnHjaBrSOj, 
ist  vielmehr  ein  Additionsproduct  von  der  Fodrmel 
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welches  aus  Benzol  odei  Aetlier  in  kleinen,  weissen,  in  Wasser 
uulöslichen  Nadeln  krystailisirt.  Dasselbe  zersetzt  aicb  mit 
-wäaamgm  Ammoniak  in  TolnolbiaalilUri  Bromammmi  und 
SulfaUfhiolttmid,  welebea  letstere  in  perlglSnzenden  Blftttem 

von  140Ö  Schmelzpunkt  krystailisirt: 

(CuHHS,02)2Br2  +  4NH3  -  5^  I S2  +  2NH4Br  + 

'C^H^SO- 

2" 


Aehnlieh  wirkt  Kalilauge  auf  das  Bromür  ein. 

DsiBBromid  der  Sul/btoluolsäure,  ^^^g^  j»  entsteht,  wenn 
überschüssiges  Brom  auf  das  in  Wasser  suspendirte  Toluol- 
bisulfoxjd  einwirkt:  Ci4Hi4S202  +  Brj  +  0^  =  2(^^^^j). 

Es  iBi  unlOsUeh  in  Wassdr,  leicbt  Ktolieh  inAether  und  Benzol 

und  krystailisirt  in  giosseu  glasgUinzeuden  Prismen  von  96^ 
Schmelzpunkt.  Seine  Identität  mit  dem  von  Otto  und 
Graber  ans  Brom  nnd  toluolschwefliger  Säure  darge- 
«teilten  Präparat  wurde  durch  zahlreiche  Versuche  festgeBtelli 
Es  ist  schwer,  bei  dieser  Operation  den  gleichzeitigen 
Einfluss  des  Sauerstoffs  abzuhalten ,  aber  es  muss  doch  wohl 
möglich  sein  und  dann  würde  man  auf  diese  Weise  das  bis- 
tier nicht  dargestellte  Bromttr  der  toluolschwefligen  Stture 
erhalten. 

Bromtohtolschwefelsäure  erhält  man  beim  Erhitzen  von 
Toluolbisulfoxyd  mit  überschüssigen  Brom  bis  120^.  Die  Lö- 
sung «ithftlt  viel  Bromwasserstoff  y  ein  wenig  Schwefelsäure 
und  liefert  beim  Verdampfen  die  Bromtoluolsehwefelsäure  als 
gelblichen  Syrup.  Der  unlösliche  Rückstand  besteht  bisweilen 
aus  reinem  thränenreizenden  Oel  (Brombenzyl  ?) ,  bisweilen 
aus  einem  krystallinischen  Product,  welches  in  verschiedenen 
VerBttchen  uui^eiche  £igenschaftan  hat 

Der  bromtoluolsehwefelsäure  Baryt,  Ci4Hi2Br2BaS206  + 
21120,  krystailisirt  in  ^•läTizeiulen ,  wenig  in  kaltem  Wasser 
löslichen  Blättchen,  die  ein  Erhitzen  bis  200^  vertragen. 

€kior  m^Ti^uolbmtlßie^d  wirken  energisch  auf  dnandcTi 
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wenn  das  Wasser,  in  welebem  letzteres  suspeadirt  ist,  auf  80*» 
erwärmt  wird.  Der  Chlorstrom  entlEllirt  lange  Nadeln  tob 
6§*  Sobmetepmikty  welohe  da«  diiorflr  dor  Sulfotolaolaftwe 
aiad,  und  die  Lttsang  entbfilk  nebea  ein  iHm^  Sebwefelsinre 
SHifoehlortohiolsäure.  Letztere  bildet  einen  allmählich  kry- 
stallisireuden  ^rup.  Ihr  Barytsalz  krystaliisirt  in  schönen 
gUtoseDden  langem  platten  Kadaln,  OnHi^diBaSA  +^0, 
die  sieh  wenig  in  kaltem  Wasser  lösen. 

C  H  ) 

ToluoUu^,        |S,  erhält  man  dareh  Destillation  der 

Bleiverbindung  des  Tolu<^stti£bydrat%  wobei  es  als  gelbliebes 
Gel  ttbergehi  Es  rieeht  entfernt  wie  Tolaolsnlfbjdrat,  ist 
sdbwerer  als  Wasser  und  nnlllslleb  darin,  leiolii  Ifislloli.in 

Aether,  Benzol  und  Alkohol  und  nnzersetzt  flüchtig.  Beim 
Stehen  an  der  Luft  erstarrt  es  schliesslich  zu  Krystallen^  die 
ans  Alkohol  amkrystalUsirt  bei  42<^  sehmel»»  imd  ans 
^28^283^0  bestehen.  Ob  sie  ein  Gemenge  sind,  ist  nneat- 
schieden. 

TohLolmlfhydrat  bereitet  man  am  ausgiebigsten ,  indem 
das  Salfotoluolcklorttr  in  Bensol  gelöst  dnreh  Natrlnmamal- 
gam  in  toloolsehwefligsaares  Natron  verwand«^  und  dieses 

ohne  vorherige  Abscheidung  des  Eoebsahses  mit  Zink  «nd 

Schwefelsäure  destillirt  wird.  —  Analog  ist  die  Darstellnng 
des  Phenylsulfhydxats,  welche  nach  Yogt's  Verfahren  wenig 
Aasbente  giebt 


LXXiV.  • 

Notiz  über  „von  Pettenkofer's^  Mefliode  der 

KohleuBaurebestimmimg. 

Von 

Dr.  J.  Gottlieb. 

(A.  d,  60.  Bde.  d.  Sitmogshsr.  d.  kais.  Akad.  d.  Wiaseasch.  m  Wiem 

JnU  1969.) 

Die  vortreffliche  Methode,  welche  Pettenkofer  zur  Be- 
stimmung der  Kohlensäure  in  Gaagemengen  so  wie  in  Brun- 
nea-  und  Ifineralwissem  Torgeseblagen  and.  die  hier  aia 
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bekannt  vorausgesetzt  werden  kauo,  erleidet  liinsicbtlich  ihrer 
sonstigen  grossen  Bequemlichkeit  und  Genauigkeit  dann  einoB 
nerkliebMi  Abfornch^  wenn  dm  dabei  angewendete  Oureuma^ 
papier  steht  mit  der  gröesten  Vöreieht  hergesteltt  ist  nnd  so- 
mit nicht  den  höchst  möglichen  Grad  von  Empündlichkeit 
zeigt  Aach  iat  man  namentlieh  bei  nahendem  Ende  des  Ti- 
^trirenSy  wo  ea  siflli  nur  mehr  um  1 — %  Zehntel*MUIigramme 
handelt,  genöthigt,  fast  oaeh  jedem  Tropfen  Säure,  der  ange- 
setzt wird,  die  Reaction  mit  dem  Curcuraapapier  vorzuneb- 
men,  wobei  der  Abschluss  der  Bestimmung  verzögert  wird 
und  die  Gefahr  nahe  liegt ,  dass  die  KohlenaAure  der  Lad 
mittlarweile  eine,  allerdings  stets  nur  geringe  Menge  von 
Baryt  sättigt  nnd  der  Bestimmung  mittelst  Oxalafture  entzieht 
Bei  Gelegenheit  von  Koblensäurebestimmungen  in  einigen 
Mineralwässern  habe  ich  es  deshalb  versucht,  diesen  kleinen 
üebdetftnden  abzuhelfen  und  gefunden,  dass  man,  unter  An- 
wendang  gewisser  Vorsiehten,  mittest  Lakmuspigment  etwas 
schneller  und  mit  gleicher  Genauigkeit  zum  Ziele  gelan- 
^  kann. 

Um  die  hienm  geeignete  Lakmustinetnr,  die  sieh  aueli 
m  andeien  analeren  Anwendungen  sehr  empfietblt,  zu  berei- 
ten, extrahire  ich  wiederholt  nngepulverten  Lakmus  mit 

85proceiiti£:cm  Weingeist,  bis  dieser  sich  damit  nur  mehr 
weni^'  violett  f&rbt  Die  Substanz,  welche  auf  diese  Weise 
ana  dem  Lakmus  entfernt  wird,  bildet  naeh  dem  Verdampfen 
des  Weingeistes  im  Wasserbade  eine  dunkelriolette  mit  eini- 
gen Koch salzkry stallen  gemengte,  amorphe  Masse,  die  sich 
zum  allergrössten  Theile  in  kaltem  Wasser  löst,  diesem  eine 
violette  Fftrbung  ertheilend,  welehe  sieh  auf  Zusatz  von  Säu- 
ren raseb  in  Z?nebelroth  umwandelt,  dureh  Alkalien  aber 
keine  wesentliche  Veränderung  erleidet 

Die  zurückgebliebenen  Lakmusstückcben  werden  hierauf 
mit  Wasser  behandelt,  an  welches  sie  reichlich  das  in  Wein- 
g«rfst  unlOsHebe  blaue  Pigment  abgeben.  Die  abfiltrirte  Pitts* 
sigkeit  ist,  mit  wenig  Wasser  rerdfinnt,  violettblau  gefftrbt 
Das  Violett  verschwindet  aber  bei  stärkerer  Verdttnnung  mit 
Wasser  vollständig  und  macht  einem  reinen  Blau  Platz,  wel* 
ehes  sieh  mit  Säuren  zunächst  in  ein  schönes  Weinroth|  nach 
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weiterem  Zuaato  von  Säure  eodliob  in  helles  Zwiebeiroib 
umwaneWt 

Letstare«  tritt  aber  erat  bei  Anweeenheit  eiaee  gewiMon 

Ueberscbusdes  der  S&nre  ein.  Die  eonoentrifte  Lösung  des 
blauen  Pigmentea  muss  nun  zum  Theil  verdthmt  und  tropfen- 
weise so  lange  mit  sehr  Terdünater  Salzsäure  rersetsit  w^- 
dea,  bis  sie  die  weiarotiie  Färbung  angenenuneii  hait}  wonaeh 
man  mit  noeb  nnverttnderter  blauer  Losung  yenlehttg  die 
blaue  Färbung  der  prerötheten  Flti8i5i2:keit  hervorruft,  zu 
deren  riebtigea  Beurtheiiung  aber  eine  kleine  Portion,  naeh 
dem  oben  Gesagten,  mit  »emUeb  viel  Wasaer  verdMmit  wer- 
den mnsa 

•  Solche  verdünnte  Lösungen,  welche  übrigens  noch  immer 
eine  ganz  entschieden  blaue  Färbung  zeigen ,  werden  schon 
durch  einen  Tropfen  der  naeb  Pettenkofer's  Vorsobrift  be- 
reiteten Ozalsänreleeung  weinrotb  gefilrbt 

Bebufe  der  Bestimmung  des  bei  einer  Eoblensfturebe- 
stimmunj?  unverbunden  gebliebenen  Baryts  wird  von  dem,  in 
erwähnter  Weise  mdglicbst  emptindlich  gemachten  Pigmente 
an  einer  Menge  Wasser,  welcbe  etwa  das  6 — Sfaobe  der  anm 
Titriren  bestimmten  Barytlösung  beträgt,  so  ^iel  angesetzt, 
dass  die  Flüssigkeit  deutlich  blau  gefärbt  erscheint.  Diese 
Verdünnung  ist  nothwendig,  weil  das  Pigment  mit  concen- 
trirteren  Barytlösungen  die  Abscheidung  einer  festen ,  blauen 
Verbindung  des  Farbstoffes  mit  Baryt  bervorraft,  welebe  sieh 
in  gebörig  yerühmten  LOsongea  nMit  bildsi^  die  aadta  nodi 
den  Vortheil  darbieten,  dnss  sioli  \välirend  des  Titrireus  kein 
.  oder  nur  sehr  wenig  oxalsaurer  Baryt  abscheidet,  wodureh 
die  Beurtbeikmg  der  Sihrbnng  der  Flüssigkeit  ongemsin  et* 
leiobtert  wM. 

Beim  Titriren  hört  inau  mit  dem  Zusätze  der  Säure  auf, 
sohald  die  Fl Usb takelt  eine  weiurothe  Farbe  angenommen 
bat,  wekbe  naeb  karzem  Umrttbren  ntebt  mehr  ia  Blau  zur 
rttekkehri 

Um  die  Riebt!  gkett  dieses  Verfahrens  au  prülen,  babe 
icb  je  20  CO.  Barytwa^öor  auf  ihren  Baryt^ehalt  mitteiat 
Oialsäure  geprüft. 

BSa  wttidea  bis  znm  Auftreten  der  weiuothm  Fixbang 
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in  drei  Versuchen  gebraucht  23,9 — 24,0  und  23,9  C,C.  Oxal- 
sftarelltoang,  im  Mittel  also  23,9  0.C«  Hieraaf  wurden  je 
60  O.e.  desselben  Barytwassers  va  drei  Bestmunnngen  des 
Baryts  mittelst  Schwefelsäure  verwendet,  welche  I.  0,3120 
Qim.,  II.  0,3115  Grm.  und  III.  0,3123  Grm.  schwefelsaurea 
Baxyt  lieferten«  Aus  den  mittat  Titriren  erhaltenen  Besnl- 
taten  ergiebt  sieh,  dass  50  0.0.  des  fiagHehen  BarytWBssers 
0,3161  Grm.  schwefelsauren  Baryt  hätten  liefern  sollen.  Die 
mittlere  Differenz  zwischen  dem  Versuche  und  der  berechne- 
ten Menge  beträgt  demnach  0,004  (3rrm.  sehwefelsauren  Baryt, 
entspreehend  0,0007  6nn.  Eofalensftnre  auf  50  G.C  Baryt- 
wasser. Dieser  Verlnst  entsprieht  der  allerdings  sehr  gerin- 
gen Löslichkeit  des  schwefelsauren  Baryts  in  verdünnter 
Salzsäure,  die  bei  seiner  Fällung  in  Anwendung  kam  und 
l&sst  die  mit  Oxalsäure  in  der  angegebeoeD  Weise  erianglen 
Besnltate  als  sehr  genau  erseheinen. 


Laxmaimit,  ein  neues  JVIineral  aus  Beresowsk. 

Von 

A.  E.  Nojrdenskjöld. 
CA.  d.  Ann.  d.  Pbys.  0.  Cham,  2dd.) 

In  dem  letzten  Theile  seiner  Afhandlingar  i  Fysik,  Kemi 
öch  Mineralogie  theilt  Berzelius  die  Untersuchung  eines 
neuen  Minerals  von  Beresowsk  mit,  welehes  sobon  zaror  Ton 
Vanquelin  und  Hausmann  bemerkt  worden  war,  und  Ton 
Berselius  naeh  dem  zuerst  erwähnten  berühmten  Ohemiker 
den  Namen  Vanqueline  oder,  nach  einer  späteren  Schreibart, 
Vcmquelirdi  erhalten  hatte.  Die  untersuchte  Stufe  enthielt 
aueh  Drusen,  bekleidet  mit  kleinen  gl&nseaden  Krystallen 
Ton  dem  neuen  Mineral ;  in  der  obigen  UntersudMmg  wird 
eine  Beschreibung  derselben  geliefert,  welche  jedoch  höchst 
unvollständig  ist  und,  wie  wir  später  sehen  werden,  sich  ver^ 
muthlich  auf  einige  in  dar  Stufe  vorkommende  Pseudomop- 
|ikem  beneht  Bei  riner  näher«i  Prtlliing  des  Yorratkea  an 
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vauqueliDitartigen  Mineralien  in  dem  Mineraiieu-Cabinet  des 
Betebmeseanig  in  Stockholm  fand  ioh  gleichwobly  dass  ein 
Theil  dieeer  kleinen  Kvyitalle  deuHieb  genug  war^  nm  dtts 

genaue  Bestimmung  zu  gestatten.  Um  aber  Tollst&ndige 
Gewissbeit  darüber  zu  erhalten,  dasB  die  untersuchten  Kvy- 
stalle  aus  wirklichem  Vauqnelinit  bestanden ,  unterwarf  ieh 
dieselben  einer  qaanÜtatlTen  Analyse.  leb  fand  nun,  daaa 
man  ea  hier  mit  kenieim  rdn  ehromsanren  Salse  zu  ibnn 
hatte,  sondern  mit  einem  Duppelnalz  von  ChromsÄure  und 
Phosphorsäure,  also  mit  einem  neuen  Mineral^  f  tlr  welches  ich 
den  Namen  LaxmamU  voraeblagei  naeb  dem  durob  eetna 
Belsen  in  Sibirien  bekannten  Professor  der  Chemie  E.  Lax- 
manU;  dem  mehrere  schwedische  Museen  reiche  Sendungen 
uralischer  und  altaiscber  Mioeralieu  verdanken.  Laxmana 
war  überdies  vermuthlich  der  Erste,  w^eher  die  Aufmerk- 
samkeit aof  die  bei  Beresowek  vorkommenden  Mineralien 
lenkte;  wenigstens  erhielt  die  eebwedisebe  Akademie  der 
Wissenschaften  schon  im  Jahre  1773  von  ihm  verschiedene 
schöne  Stufen  von  sowohl  rothem  als  auch  grünlichem  chrom- 
sanren  Bleioxyd. 

Bei  der  Analyse  I  wnrde  das  in  warmer  Salssänre  aufge- 
löste Mineral  mit  ein  wenig  Alkohol  versetzt;  während  der 
Abkühlung  der  Lösung  schied  sich  Chlüiblei  ab,  welches, 
nachdem  eine  Mischung  von  Alkohol  und  Aether  hinzugesetzt 
worden,  anfs  Filtmm  genommen  nnd  gewogen  wurde.  Aus 
dem  Filtrat  wurde  naeb  Abdunstnng  unter  Znsatz  von  Sebwe- 
felsäiire  Kupfer  ausgeschieden,  mittelst  unterschwefli^saurera 
Natron.  Darauf  wurde  das  Chromoxyd  und  ein  Theii  der 
Pbosphorsäure  mittelst  Ammoniak  gefällt  Naehdem  dar 
Uebersebnss  des  Ammoniaks  fortgetrieben  war,  wnrde  die 

Fällung  aufs  Filtrum  genommen ,  geglüht  und  gewogen  (a). 
Die  gewogene  Masse  wurde  mit  einer  Mischung  von  kohlen- 
saurem Kali  und  Salpeter  gesehmolzen,  in  Wasser  gelöst,  wobei 
Sparen  von  fiisenoxyd  ungelöst  blieben  ^  und  aus  dem  Filtrat 
wnrde  die  Pbosphorsäure,  naeb  der  Rednetion  des  Ofaromoxyds, 
mit  molybdänsaurem  Ammoniak  abgeschieden  und  als  pyro- 
phosphorsaure  Talkerdo  {b)  gewogen.  Nachdem  die  l:^ho8- 
pborsäore  in  b  nnd  iMe  kleine  £»if  enmengo  von  u  abgezogen 
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war,  erhielt  man  das  Gewicht  von  Chromoxyd.  Aus  dem 
Fütmt  Toa  a  wurde  ferner  PboBphorBäure  mitteist  scliwetel- 
flMrar  Ammoaiak*'Talk6]Hie  abgesehieden*  Zutotat  wurde  der 
Wassergehalt  dttreh  eine  direete  Probe  an  dem  bei  iOO<^ge* 
trocknetcü  Minerale  hestimmt,  wolici  das  WaBser  in  eine  ge* 
wogene  Chiorcalciumröhre  aufgenommen  wurde. 

<  Bei  der  Analyse  II  warde  daa  Minml  in  Salpeteraiuro 
geUSity  die  Chromaftare  mit  Alkohol  redneirt,  das  J^ei  ndt 
Schwefelsäure  7  das  Kupfer  mit  Schwefelwasserstoff,  eine 
Mischung  a  von  Piiosphor^äure  und  Chromoxyd  mit  Ammo- 
niak, die  lU;>riggeblieböae  Pkospboraäure  mit  schwefelaaurear 
Talkerde  atiegesehied^  a  -wiude  mit  einer  Miachnng  toü 
kobknsaurem  Kali  nnd  Salpeter  gesekmolzeB^  ein  wenig  nn* 
gelöstes  Eiseuoxyd  abgoBchieden ,  die  Pbosphorsaure  mit 
sehwefelsaurer  Ammoniak-Talkerde  und  das  Chromoxyd  nach 
der  £edaetion  der  Säure  mit  Ammoniak  niedexgeseblagea. 
Das  Waseer  wurde  durah  direete  Probe  aa  dm  bei  \W  ge* 
trockneten  Stoß  bcbtimmt. 

Yangtteliiiit  von  Beresowsk. 

I.  n. 

Bleioxyd   6t«26  «1,0$ 

Kupfero^^d    .  .  •  .  12,4^  10,85 

Eisenoxyd  .....    1,00  1,28 

(SiromsSore    .  •  .  •  15,26  10,76 

Hiospborsilure    .  •  .    8,05  8,57 

Wasser  i,3i  o,90 

99,40  90^42 

Den  Analysen  entspricht  die  Foniicl 

(Cni/,Hvj8P  +  3(Pb,Ctt)2Ör, 

wdehe  fordert: 

Blfliozyd  .  •  .  .  .  61,48 
Kupferoxyd  .  .  •  •  13,10 
CbromsSnre  •  .  •  •  16,57 
PhoBphorsSore  .  .  .  7,83 

Wasser   0,09 

100,00  ♦•) 

*)  Vielleicbt  dürfte  gleichwohl  die  aiii£nde  der  Abhandlung  an- 
geführte  Formel  dieser  yorausiehen  sehi. 

**)  Bei  der  Bereefanimg  sind  fegende  Atomgewiehte  angewendet: 
Ca  31,7,  Cr  26,1^  Pb  108»5,  FIb  28,  Bg  12,  Cl  a$|5. 
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DerLaxmannit  bildet  einige  Linien  dicke  Krystallrinden 
oder  krystallioisclie  Massen ,  erfUlli  mit  Drusenlöchero ,  deren 
Winde  mit  Ueiiien  dnnkelgrttiien,  flimmenid«ii  KiyalaUen 
bedeckt  siad.  Der  Braeh  ist  tbdk  kTystallinwob,  theils  dieht 
uud  erdaitig.  Die  Farbe  daukelolivengrim  biö  pistaziengrUn 
und  grttngrau.  Das  Pulver  Hobt  pistazieng^-ttn.  Die  Harte 
gleieb  der  dee  Kaikipatba.  Das  apeiäfiaebe  Gewiebt  des  fein- 
pulveriahieB  MtnmlB     ^77  (it^) 

Vor  dem  Ldtbrohr  im  Kolben  giebt  das  Minefal  unbe- 
deutend Wasser  ab.  Es  schmilzt  ont^r  einiger  Anschwellung 
auf  Kohle  zu  einer  sobwarzen  Perle ;  giebt  mit  Borsäure  und 
Siseadrabt  Beaetioii  TonFboapbas  und  mit  FboapborBalz  eboe 
grüne  Perle.  Mk  Soda  und  Sidpeler  ausaramengesobniolaen 
giebt  das  Mineral  eine  vod  cbromsaureDi  Alkali  gelb  gefärbte 
Masse  und  mit  ä<4a  aui  Kohle  rcducirt  bleiben  nach  dem 
SobUUnnen  weiebe  graue  und  kupfbr^rbige  MetaUkug^n 
zurttck.  In  Salpetereäure  «ad  Salasinre  IM  ea  sieb  unter 
AbecbeiduDg  von  Oblorblei. 

Die  Krystalle  bilden  sehr  schief  abgeechnittene  monokU- 
msche  Prismen  von  keilförmiger  Gestalt  und  mit  scharlea 
Kanten.  Die  FIfteben  aind  zum  Tbeil  ebea  and  etark  glänzend, 
andere  dagegen  uneben  und  gebogen.  Veberbaupt  sind  sie 
reich  an  Formen,  obgleich  infolge  der  geringen  Grösse  der  Kry- 
stalle  nur  einige  wenige  derselben  bestimmt  werden  konnten. 

a:      »  1 : 0,7400 :  1^3854 

Am  Torherrschendsten  sind  oojy  und  -j- ?  sowie  eine 
Menge  infolge  ihrer  Unebenheit  nicht  näher  bestimmbarer 
negativer  Pyramidenilächen.  Die  spitzigen  Kanten  zwiaehw 
-j-i?oo  und  oqp  sind  ebenfalls  abgestmipft  von  op  und  ( oop% 
sowie  von  verscbiedenen  anderen  FIfteben ,  deren  Zeicben  za 
bestimmen  mir  nicht  gelungen  ist 

•)  An  der  Stufe  kamen  auch  einige  Piseudomorpbosen  von  Kalk- 
Spath  vor,  welche,  nach  dem  Aussehen  zu  nrrheilen,  ebcnfalis  aus  Lax- 
xnannit  oder  Vauquelinit  bestehen.  Dics<  bihkten  fast  kubische,  g-län- 
zende  Rhonibob'der,  und  die  Charakteristik,  welche  B erze Ii us  über 
die  Kryßtaiie  de8  liefert,  besiebtAich  vieUeifihtaaf  difiM  k^en 
Pseudomorphen. 
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Der  Laxmanuit  kommt  zusammen  mit  chromsaurem  Blei- 
oxyd bei  Bere&owsk  vor,  und  ein  grosser  Tbeil  der  Stufen, 
welche  für  Vi^aquelinit  gelten,  dürften  aus  diesem  Stoff  be- 
ateben. Anfangs  v^nnutbete  ieh  sogar,  daee  das  von  mir 
nntersaelite  Fossil  ans  denSselben  Mineral  bestände ,  wie  das- 
jenige, welches  von  Berzelius  analysirt  wenden  ist  (in  wel- 
chem Falle  Berzelius  den  Phosphorgebalt  des  Stoffes  über- 
sahen haben  wttrde) ;  doch  bei  einer  näheren  Untersuehung 
▼ersehiedoiartiger^  für  Vanqueiinit  angesehener  Miaeraliea 
faiid  ich,  dass  eiu  Tbeil  deriseiben  mit  einem  Gehalt  von  etwa 
60  p.c.  Bleioxyd  uad  10  p.C.  Kupferoxyd  beinahe  phosphor- 
aäurefrei  sind,  andere  dagegen  mit  einem  fast  unveränderten 
GMialt  an  Bleioxyd  and  Kupferoxyd  bis  an  16  p.G.  Phosphor- 
säure  enthalten.  Es  sehenit  also  hier  irgend  eine  Art  Ton 
Isomorphie  zwischen  der  Phosphorsäur^  und  der  Chromsäure 
stattzuiinden.  Vielleicht  kann  die  Zusammensetzung  dieser 
Mineralien  ansgedrttskt  werden  dnreh  die  gemeinsame  Formel : 

a(%Hi3)3P  +  bR,Cr2, 
welche,  wenn  R  =«  ^l^l^h  +        fordert : 

Ä  —  o  0 

Pb    61,46  tb  68,27 

du    tO,S4  Öa  ie»3S 

&    a7,et  p  t7,82 

100,00  a  a,68 

100,0« 

Die  Formel  des  Laxmaonils,  auf  diese  Weise  gedeutelt 
wiirde  801114 

(B^^P  +  2B,Ör^ 

«od  fiosdesn 


Kupferoxyd    .  . 

.    .  10,75 

Chroinsäure    .  . 

.    .  18,41 

Pliüdpliüibaure 

.    .  9,27 

.    .  1,18 

100,00 

Die  oben  angeführte  Vermutbung,  dass  eine  Art  von  Iso- 

morphie  zwischen  R3P  nnd  B3Gr2  stattfinde,  wird  gewisser- 

maassen  unterstützt  von  der  auffallenden  Aehiiliobkeit  der 
AxeuYerhäitnisse  folgender  Mijykejralien ; 


üigiiizuQ 
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Monasit  B^P 
aibi^^c '^ii 0,7462 : 1,3181 ;    c—  69«  43' *)• 

(P 

Laxinannit  B^iv^ 

aibic^i  :  0 J400 : 1,3854 ;  -«  69«  46'. 
£s  dürfte  übcrÜli^Big  sein,  bier  das  auB^rordentliche 
Interase  danulegea,  wekbea  eine  solche  laomoiphie  auf  die 
Beartbeilung  des  in  neuesten  Zeiten  bestrittenen  stöebiome- 
triscben'  Banea  der  Yanadinsänre,  der  Molybdänsäure  il  a.  m. 
haben  würde. 


LXXVL 

Ueber  die  Erlaiiguug  eiuer  Bchöncn  Patiua  auf 
Bioncen  in  groBsen  StftdtoL 

Von 

O.  Magnna. 
(A.  d.  Ann.  d.  ThyB,  v.  Chem.  186,  480.) 

In  fast  allen  grossen  Städten,  besonders  in  solchen,  wo 
Kohlen  als  Brennmaterial  dienei^,  hat  man  die  Erfahrung  ge- 
macht, dass  auf  (IffentHehen  Plätzen  aufgestellte  Broneen,  statt 
sich  mit  einer  Patina  zu  bckleidcu,  ein  schmutziges,  dunkles, 
dem  Gasseisen  ähnliches  Ansehen  erhalten.  Der  Wunsch, 
diesem  Uebelstande  zu  begegneui  hat  den  hiesigen  Verein  zur 
Beförderung  des  Gewerbfleisses  in  Fteussen  yeranlasst,  ver- 
gleichende Verguehe  anstellen  zu  lassen,  um  womöglich  eine 
Abhilfe  zu  finden. 

Zunächst  hat  man  die  Frage  zu  beantworten  gesucht,  ob 
eine  bestimmte  Zusammensetzung  der  fironee  die  Annahme 
einer  schönen  Patina  bedinge.  Zu  dem  Ende  sind  Ton  zehn, 
durch  besonders  schöne  Patina  ausgezeichneten  Broucen ,  die 
sich  an  verschiedenen  Orten  beünden,  kleine  Proben  entnom- 
men und  analysirt  worden.  Jede  dieser  Proben  wurde  ge» 

*)  Nach  Miller's'Winkelangaben,  berechnet  nnter  der  Annahme 
yon  +  2j7  und  {poo )  als  Gnmdfeim. 
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tbeilt  und  zwei  vciscliiedeneü,  anerkaiiiiten  Cheraikern  zur 
Analyse  übergeben.  Die  Ergebnisse  derselben  sind  in  den 
Verhandlungen  des  Vereins  fflr  das  Jahr  1864  Teröffentlicht 
Sie  haben  gezeigt,  dass  die  untersuchten  Broncen  von  sehr 
verschiedener  Zusammensetzung  sind.  Der  KupfergLiialt 
schwankt  in  ihnen  von  94  bis  zu  77  p.C.  Die  Menge  des 
Zinns  steigt  in  einer  derselben  bis  au  9  p.C.y  in  andern  beträgt 
de  nur  4  p.O.,  und  einzelne  enthalten  niebt  mebr  als  0)8  p.C. 
Zinn ;  dagegen  bis  zu  19  p.C.  Zink.  Ebenso  schwanken  die 
anderen  zufällitren  Beimischungen  wie  Blei,  Eisen,  ^^lckel. 
Bei  der  verschiedensten  Zusammensetzung  besitzen  diese 
Broncen  sämmtlich  eine  sehr  scbö^ie  grttne  Patina.  Es  wäre 
möglich,  dass  die  Zusammensetzung  einen  Einfluss  auf  die 
Zeit  übt,  innerhalb  welcher  die  Broncen,  unter  übrigens  glei- 

.  eben  Umständen,  sich  mit  der  Patina  bekleiden,  dass  aber  bei 
der  verscbiedensten  Zusammensetzung  die  Annahme  der  Pa- 
tina erfolgen  kaiuii  darttber  lassen  die  erwähnten  Analysen 
keinen  Zweifel. 

Um  andere  Einflüsse  bei  der  Annahme  der  Patina  ken- 
nen zu  lernen ,  wurde  eine  Anzahl  von  Bttsten  ftus  Bronee  an 
einer  Stelle  in  der  Stadt  aufgestellt,  wo  besonders  ungünstige 

.  Exhalationen  stattfinden ,  und  wo  verschiedene ,  ganz  in  der 
Kähe  bclindlicbc  Broncc  Statuen,  ohne  eine  Spur  von  Patina 
anzusetzen,  das  oben  erwähnte  unangeuelime,  schwarze 
Aeussere  angenommen  haben. 

Durch  die  Beobacirtung,  dass  an  mehreren  öffentlichen 
Denkmälern,  die  dem  Publicum  zugänglichen  Stellen,  welche 
vielfach  mit  den  Händen  befasst  werden,  eine,  wenn  auch 
nicht  grüne,  doch  aber  sonst  alle  schönen  Eigenschaften  be- 
sitzende Patina  angenommen  haben,  während  alle  übrigen 
Stellen  schwarz  und  unansehnlich  sind,  kam  die,  mit  der  Un- 
tersuchnnj^  beauftragte  Commission  auf  die  Verniuthung,  dass 
wahrscheinlich  das  Fett .  eij^cuthüinlich  bei  der  Bildung  der 
Patina  mitwirke.  Es  wurde  deshalb  eine  der  aufgestellten 
Bttsten  jeden  Tag,  mit  Ausnahme  der  Regentage,  mit  Wasser 
abgespritzt,  um  sie  rein  /u  crlKilten  mul  ausserdem  Jeden 
Monat  ein  Mal  mit  Knocheuoi  in  der  Weise  behandelt,  dass 
das  mit  einem  Pinsel  aufgebrachte  Gel  sogleich  nnttelst  wol- 

^otoB.  f.  prakt.  <nkflinlt.  CVU.  8.  32 
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lener  Lappen  wieder  abgerieben  wurde.  Eine  zweite  Büste 
wurde  ebenfalls  täglich  mit  Wasser  gereinigt,  erhielt  aber 
kein  Oel.  Bei  einer  dritten  ebenfalls  täglich  mit  Wasser  ge- 
reinigten  wurde  die  Bebandlung  mit  Oel  nur  zwei  Ual  des. 

Jahres  vorgenommen.  Die  vierte  blieb  zum  Vergleich  unge- 
reinigt und  Uberhaupt  ganz  unberührt 

Die  erste  und  die  zuletet  genannte  Büste  sind  seit  1804 
aufgestellt  und  auf  die  angegebene  Weise  behandelt,  die  dritte 

und  vierte  seit  Anfang  1866.  Es  hat  sich  an  ibiicu  die 
erwähnte  Voraussicht  von  der  Wirkung  des  Fetts  auf  da« 
unzweifelhafteste  bestätigt 

Die  monatlicli  mit  Oel  behandelte  hat  eine  dunkelgrüne 
Patina  angeaummen,  die  von  allen  Kuüötverständi^ren  für 
sehr  schön  erklärt  wird.  Die  nur  zwei  Mal  des  Jahres  mit 
Oel  abgeriebene  bat  ein  weniger  günstiges  Ansehen ,  und  die 
nur  mit  Wasser  gereinigte  bat  nichts  von  der  schönen  Be- 
scbaffenheit,  welche  die  Broncca  durch  Ansetzen  der  Patina 
erhalten.  Die  gar  nicht  gereinigte  ist  ganz  unansehnlich, 
stumpf  und  schwarz. 

Man  kann  hiernach  als  sicher  ansehen  ^  dass,  wenn  man 
eine  öffentlich  aufgestellte  Bronce  monatlich,  nachdem  sie 
gereinigt  worden,  mit  Gel  abreibt,  sie  eine  schöne  Patina 
annehmen  wird. 

In  wie  weit  dieses  Abreiben,  das  bei  grösseren  Monu- 
menten so  häulig  schwer  auszuführen^ ist,  sich  wird  beschrän- 
ken lassen ,  darüber  sollen  fortgesetzte  Versuche  entscheiden, 
die  durch  die  Bttste,  welche  nur  zwei  Mal  jährlich  mit  Oel 
behandelt  wird ,  bereits  eingeleitet  sind.  Ausserdem  hat  der 
Verein  noch  zwei  neue  durch  chemische  Mittel  iiimstlich  pa- 
tinirte  Broncen  aufstellen  lassen,  um  zu  erfahren,  wie  diese 
sich  bei  ähnlicher  Behandlung  bewähren. 

Wodurch  das  Oel  bei  der  Bildung  der  Patina  wirkt ,  ist 
nicht  mit  Sicherheit  anzugeben.  So  viel  haben  die  Versuche 
gezeigt,  diass  jeder  Ueberschuss  an  Oel  zu  vermeiden  ist,  und 
dass  man  das  aufgebrachte  sogleich  mit  einem  Lappen  so  weit 

als  möglich  wieder  entfernen  muss.  Bleibt  überschüssiges 
Oel  zurück,  so  setzt  sich  darin  Staub  fest,  und  die  Bronce 
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erhält  ein  schlecbtes  Aussehen.  Dass  die  zurüekbleibeDde 
geringe  Menge  Yon  Gel  dne  chemische  Verbindung  mit  der 
Oxydachicht  der  Bronce  eingebe ,  ist  nicht  anzunehmen^  be- 
sonders da  sich  Knochenöl  so  gut  wie  Olivenöl  bei  diesen 
Versuchen  bewährt  hat.  Wahrscheinlich  wirkt  die  dUnae 
Schicht  des  Oels  nur  dadurch,  dass  sie  das  Anhaften  Ton 
Feuchtigkeit  hindert,  durch  die  sich  leicht  Staub  befestigt,  der 
Gase  und  Dämpfe  ahsorbirt,  und  in  dem  häufig  Vegetationen 
sich  bilden.  Allein  in  welcher  Weise  es  auch  wirken  mag, 
soi^icl  haben  die  erwähnten  Versuche  ergeben,  dass  das  Fett 
wesentlich  zur  Bildung  der  Patina  beiträgt 

Voraussichtlich  wird  es  sich  auch  noch  in  anderer  Be- 
ziehung bewähren.  Man  hat  nämlich  die  wenig  erfreuliche 
Beobachtung  gemacht,  dass  mit  einer  schönen  Patina  bedeckte 
Broncen  an  den  Stellen,  wo  sich  Wasserläufe  auf  ihnen  bil- 
den, eine  weisse,  undurchsichtige,  kreideartige  Oberfläche 
-  annehmen,  die  im  Laufe  der  Zeit  mehr  uud  mehr  durch  das 
.  Wasser  fortgespült  wird.  Eine  richtige  Behandlung  mit  Oel 
wird  ohne  Zweifel  gegen  die  Bildung  dieser  kreideartigen 
Stellen  schätzen ,  doch  kOnnen  daräber  nur  lang  fortgesetzte 
Versuche  entscheiden. 

Jedenfalls  berechtigt  die  Anwendung  des  Öels  zu  der 
Hoffnung,  dass  man  fortan  auch  in  grtlsseren  Städten  sehi^n 
patinirte  öffentliche  Broncedenkmäler  wird  erhalten  können. 

Sie  werden  da,  wo  Kohlen  das  ausschliessliche  Brennmaterial 
bilden,  nicht  hellgrün,  sondern  dunkel,  vielleicht  sogar  schwarz 
erscheinen,  allein  sie  werden  die  übrigen  schönen  Eigenschaf- 
ten der  Patina,  die  eigenthttmlich  durchscheinende  Beschaffen- 
heit der  Oberfläche  besitzen. 


32* 

Digitized  by  Google 


500        Kolbe:  VorlesuDgsversucby  die  Gewichtszunahme 


Lxxm 

VorlesmigByerBach,  die  GewichtBzimahnie  während  der 

Verbremiimg  zeigend. 

Ton 

H.  Kolbe. 

In  seiner  Abhandlung  Uber  YorlesttngBvenuehe  (Ber.  d. 
Berl.  ehem.  Gesellsch.  1869^  p.  237)  beschreibt  Hofmann 

einen  scbünen  Versuch,  uin  zu  zeigen,  dass  brennbare  Körper 
bei  der  Verbrennung  an  Gewicht  zunehnaen.  Er  verbrennt 
2u  diesem  Zwecke  fein  zertheiltes  Eisen,  welches.  Aber  der 
Waagesebale  als  Eisenbart  an  einem  Magnet  häü^t,  der  zn- 

glcich  iiiit  der  Schaalc  am  Waai^cbalkcu  hefeBtigt  \<i.  Das 
Verbrenuungsproduct  ist  hier  wie  der  verbrannte  Üorper  lest 
und  greifbar. 

Anders  stellt  sich  dem  Neuling  das  Abbrennen  einer 
Wachskerze  dar,  welche,  da  die  Producte  flüchtig  sind, 

sclieiubar  verschwindet.  Es  ist  deshalb  nicht  unwichtig,  dem 
in  die  Chemie  Eintretenden  zu  demoastriren,  dass  auch  hier 
eine  Gewichtszunahme  stattfindet 

Mit  Recht  bemerkt  Hofmann,  dass  die  bisherige  Art, 
dieses  Experimcut  anzustellen,  unbefriedigend  ist,  weil  man 
die  verbrennende  Kerze  einschliesslich  des  tarirten  Apparats 
während  der  Dauer  der  Verbrennung  yon  der  Waage  abodk  \ 
men  mttsscL  .  .  * 

■  ■ 

Dieser  Versuch  lässt  sich  indessen  mit  Hilfe  der  Butt'  . 
sen'schen  Wasseilufipumpe  leicht  so  ausführen,  dass  der 
ganze  Apparat  während  des  Verbrennens  der  Wachskerze  am 
Waagebalken  hängen  bleibt ,  und  dass  man  so  gradatim  das 
Sinken  desselben  beobachtet,  wobei  zugleich  auch  noch  die 
Bildinii;-  «owobl  vuü  Wasser  als  auch  von  Kohlciiijäure  zur 
Augeusicht  kommt. 

Dieser  Apparat  findet  sieh  beistehend  abgebildet.  Das 
Gefäss  in  welchem  die  Wachskerze  brennt,  ist  ein  OlaB- 
eylinder  von  einer  gewöhnlichen  Argand' sehen  Lampe.  Das 
7  Cm.  lange  Kerzenstück  steckt  auf  einem  mehrfach  durch- 
bohrten Kork,  welcher  sich  von  unten  leicht  in  den  Gelinder 
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einführen  lässt,  und  ist  mit  einer  aus  Stanniol  geschnittenen, 
etwas  aufwärts  gebogenen  Lichtmanschette  umkränzt,  um 
geschmolzenes,  herabtropfendes  Wachs  aufzufangen. 

In  die  obere  Oeffnung  des  Cylinders  ist  mittelst  eines 
Gummistopfens  ein  gebogenes  anderseitig  in  die  U-förmige 
Röhre  h  mündendes  Glasrohr  luftdicht  eingesetzt.  Unter- 
halb des  Gummistopfens  befinden  sich  zwei  Platinbleche  mit 
zwei  nicht  senkrecht  übereinander  stehenden  Durchbohrungen 
federnd  in  den  Cylinder  eingefügt,  um  den  Stopfen  vor  der 
strahlenden  Hitze  der  Flamme  möglichst  zu  schützen. 


#  502  Notizen. 

Die  Röhre  h  ist  leer  und  zur  Aufnahme  des  gebildeten 
Wassers  bestimmt;  Ton  ihr  fahrt  eine  gebogene  Glasröhre 
weiter  in  das  Kalkwasser  enthaltende  Kölbchen  c 

Die  hier  unabsorbirt  bleibende  Kohlensäure  mit  der  über- 
schüssigen Luft  geht  dann  noch  durch  die  beiden  dicht  an- 
einander liegenden  U-Eöhren,  d,  e,  mit  Natronkalk.  Die  Aus- 
aiündnng  der  letzten  iUShre  ist  bei  f  dureh  einen  leiehten, 
niebt  su  engen  Cf^ammisehlanoh  mit  der  an  der  hölzernen 
Säule  P  befestioften  Bunsen'schen  Wasserluftpumpe  verbun- 
den.   Dieser  Schlauch  ist  bei  g  mittelst  eines  eingeschalteten 

*  Glasr(>hrensttleks  durch  eine  Klammer  festgehalten  ^  so  dass 
nur  der  zwischen  f  und  g  liegende  Tbeil  des  Schlauehs  den 
Waagebalken  mitbelastet. 

Der  so  zusammengesetzte  Apparat,  dessen  Theile  an  einem 
massiven  Glasstabe  iii  in  einer  Ebene  befestigt  sind,  wird 
mittelst  dieses  Glasarms,  wie  die  Abbildung  zeigt ,  an  dem 
Waagebalken  einer  ordinären  chemischen  Waage,  welche  hei 
solcher  Belastung  noch  1  Dgrm.  anzeigt,  aufgehängt  und 
tarirt. 

Wenn  das  Gleichgewicht  hergestellt  ist,  wird  der  Hahn 
der  Wasserluftpumpe  geöffnet,  darauf  die  mit  dem  Kork  ror- 

sichtig  herausgenommene  Wachskerze  angezündet,  mid  wie- 
der in  den  Cyliuder  eingesetzt  —  Alsbald  sieht  man  im  Hohr 
b  Wassertropfen  sich  niederschlagen ,  das  Kalkwasser  im  Ge- 
fässe  stark  milchig  werden,  und  den  die  Kerze  tragenden 
Waagebalken  sieh  mehr  und  mehr  senken,  llaeh  1/4  Stande- 
ist  derselbe  gewöhnlich  m  weit  her  abgegangen,  dass  der 
Apparat  auf  den  Fuss  der  Waage  aufstösst 
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•  • 
1)  Ueber  die  Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd  in  der, 

Atmosphäre. 

Seit  längerer  Zeit  mit  Flasswasseruntersaebungen  be- 
schäftig, fand  H.  Struve  (Compt.  rend.  t.  68,  p.  1551)  stets 
nach  stattgehabtem  liegen,  Sturm,  Schnee  oder  Hagel  wabr- 
oebmbare  Mengen  von  ealpetrigsaurem  Ammoniak,  wäbrepd 
nach  einiger  Zeit  keine  Sparen  mehr  davon  ta  entdecken 
waren.  Die  Forschungen  nach  dem  Grunde  seiner  Entstehung 
haben  ihn  zu  der  iiitejessanten  Entdeck uug  der  Gegenwart 
von  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Atmosphäre  hingeleitet 

In  Folge  einer  grosseren  Ansahl  von  Versuehen  ist  es 
Ihm  möglich,  Folgendes  mit  Bestimmtheit  ansspreehen  zu 
können. 

L  Das  W asserstoffsuperoxyd  bildet  sieh  in  der'  Atmo- 
sphäre wie  das  Oson  und  das  salpetrigsaure  Ammoniak. 
'  n.  Zwischen  dem  Oson,  dem  salpetrigsauren  Ammoniak 

und  dem  Wasserstoffsuperoxyd  existiren  nahe  Beziehungen. 

III.  Mit  dem  Ozon  wirkt  auch  das  Wasserstoffsuperoxyd, 
als  Bestaodtheii  der  Luft,  auf  Jodkaliumkleisterpapier. 

IV.  Wasserstofibuperoxyd  ttbt  anf  Jodkalinm  keine  Wir- 
kung  aus. 

V.  Die  KolilensÄure  zersetzt  Jodkalium, 

VI.  Wenn  Kohlensäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  zu 
gleicher  Zeit  auf  Jodkalium  einwirken,  so  «bildet  sich  unter 
Jodausscheidung  kohlensaures  Kali. 

VII.  Das  Blcioxyd  verwandelt  sich  mit  Wasserstoffsuper- 
oxyd in  Bleihyperoxyd  und  ist  vermöge  dieser  Eigenschaft 
das  ^«empfindlichste  Keagens  darauf. 

Um  in  einem  atmoephärischen  Niederschlag  die  Gegen- 
wart des  Wasserstoffbuperoxyds  nachzuweisen,  hat  rach  äi&t 
Vf.  folgender  zwei  Verfahren  bedient. 

1)  Zu  25  CO.  des  Wassers  setzt  man  5  Tropfen  der  Jod" 
kaliumkleister-Lösung  zu  und  einen  Tropfen  einer  verdünnten 
Losung  von  sehweMsmureia  Eiomoxydnlammoniak.  Selbst 


üigiiized  by 


604 


MotlMii* 


sehr  geringe  Mengen  werden  sogleich  dureh  echwaebe  Blan- 
ÜUrbang  der  Flttasigkeit  angesseigt;  die  Farbe  httlt  aber  nur 

kurze  Zeit  an. 

2)  100  CO.  den  WasBcra  werden  mit  drei  Tropfen  einer 
alkalischen  Bleioxjdlösung  versetzt  and  wenn  keine  Trttbung 
erfolgt^  einige  Tropfen  einer  verdfinnten  LQsnng  von  basisch- 
essigsaurem Bleioxyd  zugemischt.  Nach  ktrzef  Zeit  entsteht 
ein  geringer  Niederschlag,  der  weiss  oder  e-el  hl  ich  weiss  aiis- 
^'wht  und  Bleisuperoxyd  enthält.  Wird  dann  noch  ein  Tropfen 
JodkaliumkleisterlOflung  zn  dem  abfiltrirten  Niederschli^  zu- 
gesetzt, so  fkibt  er  sich  nach  und  nach,  sogleich  auf  Zusatz 
von  Essigsäure,  blau. 

Sainte  Ciaire  Deville  theilt,  an  obi<;e  Mittheilung 
anknüpfend,  die  Daten  Ton  Analysen  mit,  welche  Boussin- 
gault  von  einigen  atmosphärischen  Niederschlägen  ausge- 
ftlbrt  hatte,  die  von  ihm  selbst  auf  dem  ^nossen  St.  Bernhard 
während  stllrmischer  Zeit  gesammelt  worden  waren. 

Ein  Liter  Wasser  enthielt : 


NjOa 

0,10  Mgrm. 

0  Mgrok 

Schnee  des  St.  Bernhard  

Spuren 

Spuren 

BegenwABser  des  St  Bernhard  .   .  . 

'  t,to  , 

0,30  , 

Schnee  vom  V^lsn  (organische  Materie 

SchnM  vom  Oombio,  1.  Flaiche    •  . 

11,00  , 

22,00  . 

«»      »       •            »        •  • 

nicht 
bcfltimint 

2t,00  » 

2)  Ueber  den  chemischen  Vorgang  bei  der  Aetherification 

mit  Salzsftare. 

Von- 

Priedel. 
(Compt.  rend.  t  68,  p,  1557.) 

Der  Vf.  erörtert  die  Frage  ^  in  welcher  Art  der  Proceos 
der  Aetheri^ation  der  organischen  Sänren  mitSalssänre  ver- 
läuft. Dass  die  Elemeute  der  Salzsäure  mit  in  den  chemi- 
schen Process  hineingezogen  werden,  ist  sehr  wahrscheinlich, 
der  Verlauf  der  Beaction  lässt  sich  aber  in  wesentlich  ver- 
sehiedenem  Sinne  interpretiren. 

Bei  der  Behandlung  eines  Gemisches  von  Essigsäure- 
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hjdxat  aod  Alkohol  mU  Salzs&ure  kann  dme  in  erster  Linie 
anter  BildoBg  von  Cbloräthyl  und  Wasser  auf  den  Alkohol 
einwirken.   Die  «weite  Phase  des  Proeeflses  wttrde  dann  in  " 

der  Wechselwirkung  deö  01iloräth)^ls  und  des  Essigsäure- 
hydrats bestehen. 

GtHsOH + HCl  ^  CstHftOl  +  HtO 

O2H5CI  -|"  C2H302Ha«  C2H302C2H5  -|-  HOL 

Der  Essigäther  müBstc  demnach  durch  ducttc  Einwir- 
kung von  Chloräthyl  auf  Eisessig  entstehen.  Ein  dahin  zie- 
lender Versuch  hat  aber  ein  negatives  Resultat  ergeben,  in- 
dem die  beiden  Körper  nach  Iftngerem  Erhitzen  im  Waaeer» 
bade  unverändert  blieben. 

Der  Verlauf  ist  in  der  That  ein  anderer.  Die  Salzsäure 
wirkt  auf  die  Säure  unter  Bildung  des  Säurechlorids  und  die^ 
ses  zersetzt  sich  mit  dem  vorhandenen  Alkohol  in  Salzsäure 
und  den  Aether. 

1)  C^liaUali  +  HCl  =  CJIsOjCl  +  H^O. 

2)  CaHsOCl  +  CiHsOlI^CaHaOsCA  +  HCi. 

Der  experimentelle  Nachweis,  dass  die  Einwirkung  der 
Salzsäure  anf  die  organischen  Sänrehydrate  nach  dem  Sinne 
der  ersten  Gleichung  verläuft^  fusst  auf  folgenden  Thatsaehen: 

Weim  man  über  ein  Gemisch  von  trockener  Benzoesäure 
und  überschüssiger  wasserfreier  Phosphorsäure  trockene  Salz- 
säure streichen  läset  und  das  Ganze  in  einer  Retorte  auf  die 
Temperatur  von  200<*  bringt ,  so  destillirt  beinahe  reines  Ben- 
zo^lcliiurid  UliLr  und  zwar  in  verhältnissmäshig  bedeutender 
Menge,  iudeni  aus  20  Grm.  Benzoesäure  15  Grm.  reioes  recti- 
ficirtes  Chlorid  gewonnen  wurden*  Diese  Methode  eignet  sich 
besonders  zur  Darstellung  von  phosphoroxychloridfreiem  Ben- 
zocsäurechlorid. 

Eisessig  kann  auf  ganz  analoge  Weise  in  Acetylchlorid 
übergeführt  werden.  Die  Ausbeute  ist  jedoch  weniger  ergie- 
big. Bei  der  Ausführung  ist  Jangsame  Mischung  des  Eis- 
essigs mit  dem  Phosphorsäureanhydrid  nothwendig,  indem 
Bondt  sehr  viel  von  der  Säure  durch  Verkohlung  verloK  n  geht. 

Der  Versuch ,  den  Eisessig  ohne  Anwendung  von  Phos- 
phorsäureanhydrid in  das  Chlorid  ttberauftthren,  war  ohne 
Befolg. 
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Die  Phosphorsäure  wirkt  aagenf&liig  nui  als  wasser- 
entJEiehende  Sabstanz.  Man  könnte  geneigt  sein  anKunebmen, 
*  dass  das  Pbospborsäareanhydrid  die  Säorebydrate  in  die  An- 

bydride  umwandelt,  welche  letztere  nach  den  Untersuchungen 
von  Gal  durch  Salzsäure  zur  Hälfte  in  das  Chlorid  überge- 
führt werden.  Es  entstehen  indessen  keine  Anhydride,  son- 
dern nur  gepaarte  PhosphoTsftaren,  welehe  durch  die  Salz- 
säure nicht  verändert  werden. 

^  

B)  Verhalten  des  Ofaondrins  zn  SehweMsäore  nnd  Barythydrat. 

Es  ist  bekanntlich  nach  Hoppe  Seyler's  letzten  Ver- 
suchen noch  nicht  ausgemacht ,  ob  das  Chondrin  bei  der  Be- 
handlung mit  Säuren  oder  Alkalien  Olykokoll  giebt^oder 
nicht.  Durch  Säuren  erhielt  Hoppe  kein  Glykokoll ,  durch 
Alkalien  aber  einen  Stoff,  der  Kupferoxj  d  löste  und  des  Leim- 
zuckers verdächtig  erschien. 

Otto  (Ann.  d.  Obern,  u.  Pharm.  149,  p.  119)  hat  nun  dar- 
über Aufklärung  in  neuen  Versuchen  zu  erhalten  gesucht  und 
deshalb  den  von  Fett  und  Salzen  befreiten  Rippenknorpel 
vom  Kalb  mit  Wasser  in  Chondrin  übergeführt  und  dieses 
einerseits  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (5  Th.  Säure,  13  Tb. 
Wasser),  andererseits  mit  Barytwasser  gekocht 

Auch  er  gewann  aus  der  SchwefeIsäure>L5sung  nichts 
anderes  als  Leucin,  kein  Glykokoll,  mochten  auch  die  sorg- 
fältigsten J^Iaassnahraen  zur  Constatirung  des  letzteren  ergrif- 
fen werden.  Und  ebenso  wenig  lieferte  das  Kochen  mit  Ba- 
rytwasser  Glykokoll,  obwohl  sich  auch  ein  das  Eupferoxyd 
blau  lügender  Stoff  vorfand. 

Es  scheint  daher  fest  zu  stehen,  dass  das  Chondrin  weder 
durch  Schwefelsäure,  noch  durch  Alkalien  Glykokoll  liefert 


4)  üeber  das  Propylainin. 

B.  D.  Silva  (Compt  rend.  t  60,  p.  473),  welcher  von 
Wttrtz  etwas  Propyljodid  erhielt,  das  durch  Isidor  Pieri;e 
aus  Gährungspropyiaikohol  dargestellt  worden  war  und  bei 
101  bis  1020  siedete,  wandelte  dasselbe  mittelst  cyansaurem 
Silbers  in  den  entsprechenden  Oyansäure-  und  Cyannraättm- 
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äther  um^  zersetzte  diesen  mittelst  Aetzkali  und  erhielt  so 
Propylamiii,  Dasselbe  wurde  in  das  salssaare  Salz  fiberge- 
fubrt,  letzteres  dann  gut  getrocknet  nnd  mittelst  wasserfreien 

Bai/ts  zersetzt. 

Es  resulürte  hierbei  eine  stark  nach  Ammoniak  rie- 
ebende,  brennbare  Flüssigkeit,  welcbe  KupferUtoungen  btan 
färbte,  Tbonerde  aus  ibren  Balzen  ausfällte  und  den  entstan- 
denen Niederscblag  bei  weiterem  Zusätze  wieder  auflöste. 
Sie  fällte  auch  Magnesia-,  Nickel-,  Kobalt-  und  Eisensalze, 
siedete  zwischen  49  und  50^^  und  hatte  das  spec  Grew.  von 
0,7283  bei  0<»  und  von  0,7134  bei  %\\  Die  Analyse  ergab  ftlr 
sie  die  Zusamnensetzung  C3H9N,  und  die  Dampfdiebte  wurde 
gleich  2,01  gefunden,  während  sie  der  Theorie  nach  gTeich 
2,04  ist 

Das  von  dem  Vf.  erhaltene  Propylamin  unterscbeidet  sieb 
also  von  dem  dureb  Gautier  dargestellten  nnd  bei  31 V2 

320  siedenden  Isopropylamin  namentlicb  durch  den  Siede- 
punkt und  ferner  durch  das  Ansehen  und  die  Krystallforin 
seines  Platindoppelsalzes,  welches  in  klinorhombischen  Pris- 
men krystallisirt  Dagegen  scbeint  es  identisob  mit  dem  von 
•  Mendius  durcb  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff 
auf  Cyanäthyl  bereiteten  Propylamin  zu  sein. 

5)  Syntbese  des  Crotouaideliyds. 

Beim  {Irbitzen  von  Aldebyd  mit  Aetbylideneblorid  in 

zugescbmolzenen  Röbren  erhielten  E.  Paterno  undD.Amato 
(Conipt.  rend.  t.  69,  p.  479)  ausser  Aethylidenchlortlr  und 
Elaldehyd  hauptsächlich  Crotonaldehyd,  dessen  Bildung  fol- 
gende Gleichung  leicbt  erklärt : 

CH3  —  CHO  +  CHs  —  CHCI2 = CHs    CH  «  Cfl  — 

CIJO  +  2HCL 

Das  Aethylidenoxychlorür  ist  wahrscheinlich  das  Pro- 
duct  der  Einwirkung  der  bei  der  Hauptreaction  freiwerden- 
den Salzsäure  auf  nocb  nnveränderten  Aldehyd. 

Den  Crotonaldehyd  haben  die  Vff.  bis  jetzt  noch  nicht 
rein  erhalten,  sondern  nur  in  Form  eines  scharf  riechenden, 
oberhalb  90^  siedenden  Oeles,  von  ungefähr  gleichem  spec. 
Gew.  wie  das  Wasser.  Dasselbe  geht  beim  Stehen  an  der 
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Luft  in  eine  kiystallisirte,  in  Wasser  lösliche  Säure  Über,  die 
ihrem  Schmelzpunkte  und  ihren  sonstigen  Eigenschaften  za 
Folge  identisch  zu  sein  seheint  mit  der  Orotonsänxe,  welche 
Will  nnd  EOrner  aus  Oyanallyl,  welches  aus  myronsaurem 
Kali  bereitet  worden  war,  und  Claus  auä  künstlichem  Cyan- 
allyl  erhalten  haben. 

Die  Vff*  wollen  Tärsuchenf  diese  Beaotion  auch  zur  Syn- 
these der  in  der  Natur  yorkommradeu  Glieder  der  Aciyl- 
säurereihe  nnd  ihrer  Isomeren  anzuwenden  und  hoffen  z.  B. 
durch  Einwirkung  vou  Aethv  lidenchlorid  auf  Propiuiisäure- 
aidehyd  und  durch  die  Keactiou  zwischen  Essigsäurealdehyd 
und  Fropy lidenchlorid  zwei  verschiedene  Produete  zu  erhalten. 


6)  lieber  kohlensaures  Phenol. 

Von 

Th.  Kempt 
(Vormnfige  Notis.) 

Durch  Erhitzen  von  3  Thln.  Phenol  mit  2  Thln.  flüssigen 
Phosgens  auf  140 — 150^  G.  und  nachherige  Behandlung  des 
Röhreninhalts  mit  verdttnnter  Natronlauge  hahe  ich  eine  feste 
Substanz  erhalten  ^  welche  aus  heissem  Alkohol  in  weissen,  ' 
seideartig  glänzenden  Nadeln  krystallisirt  und  nach  der 
Formel :  C13H10O3,  zusammengesetzt  ist 

Diese  Verbindung  ist  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Aether  löslich,  schmilzt  hei  IS^Cy  verbreitet  heim  Er- 
hitzen einen  angenehiiieu  aromatischen  Geruch  und  sublimirt 
in  langen  Nadeln. 

Mit  concentrirter  Natronlauge  erzeugt  sie  kohlensaures 
Natron  und  Phenyloxyd-Natron.  Dieselbe  Zersetzung  bewirkt 
noch  leichter  alkoholische  Kalilauge.  —  Concentrirte  Schwe- 
felsäure wirkt  erst  beim  Erhitzen  unter  Entbindung  von  Koh- 
lensäure darauf  ein. 

Diesem  Verhalten  nach  scheint  jene  Substanz  kohlensau- 
res Phenol :  (GqH5)202(CO),  zu  sein. 

Laboiaturium  des  Prof.  Kolbe. 


Dmdi  von  FM«r  ä  Wittig  In  Letpsiv* 
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